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UHIOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOGIËTÉ  CHIMIQUE 


H*  1.  —  Modifications  aa  procédé  de  dosago 

kruota  DÏtricine  par  la  méthode  de  Peloaze-FrésâQins  ; 

par  M.  Uon  DEBOURDEAUX  (1). 

!<•  procédé  de  Pelouze-Frésénius  modifié  par  M.  Bailhache,  qui 

imBfdaw  l'acide  chlorbydrique  par  l'acide  sulfurique,  eBt  d'une 

.  uaipuUtioa  difficile  et  est  entaché  de  nombreuses  causes  d'erreur 

,     I"  Au  réglage  de  l'écoulemenl -, 

?  Aoi  rentrées  d'air; 
I     ^  Vu  dégagement  gazeux  au  sein  de  la  liqueur  entraînant  da 
'i:)deuotique  avant  <]u'il  ait  réagi. 
i'  Aux  mesures  successives  de  volume  ; 

V  Aux  refroidissements  et  aux  transvasements  'le  la  liqueur 
'*niae,  facilement  oxydable  au  contact  de  l'air. 

D  niilisedes  solutions  titrées  dont  la  préparation  est  toi^ours 
irtcaie  et  nécessite  la  vériflcation  des  produits  employés,  condi- 
••s  peu  avaDlagouses. 
Ledoiape  est  tait  a  la  loiiche.  dosage  long  et  peu  précis  et  en 
('•l^rant  qw  sur  une  partielle  la  liqueur.  Conditions  défavorables, 
û.  ......:>.. j..  „-.  ...k»-j,  ..n4f>  à  In  compositiun  (le  la  liqueur 

<n  acide  et  par  suite  à  la 
ide  qui  empêche  la  préci- 

»(  ea pharmaiie  (t'niversiié  do 
imoirei.  1 
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pitation,  et  enfin  à  reotraînement  de  Tacide  azotique  avant  qu'ik 
ait  réagi. 

Le  mode  opératoire  suivant,  en  même  temps  qu'il  supprime 
Terreur  de  titrage  inhérente  au  dosage  du  fer  en  présence  d'acide 
chlorhydrique,  permet  d'éviter  les  pertes  dé  fer  par  entraînement 
et  celles  d'acide  azotique  avant  qu'il  ait  réagi.  Il  rend  l'opération 
facile  et  rapide  en  n'exigeant  aucune  surveillance  et  permet  d'obte- 
nir une  très  grande  exactitude  à  moins  de  1/200  près. 

L'appareil  adopté  est  analogue  à  celui  de  Frésénius.  Il  com- 
prend seulement  de  plus  un  réfrigérant  servant  à  éviter  la  concen- 
tration et  toute  perte  en  acide  azotique. 

On  introduit  la  prise  d'essai  du  nitrate  dans  le  ballon,  puis  on 
fait  passer  le  courant  d'acide  carbonique  pour  chasser  l'air.  Par  le 
tube  d'arrivée  du  gaz  on  introduit  avec  une  pipette  de  100  ce.  la 
solution  ferreuse  et  ce  n'est  qu'alors  qu'on  chauffe  progressive- 
ment en  continuant  doucement  le  dégagement  gazeux  jusqu'à  ce 
que  l'on  soit  arrivé  à  la  décoloration.  A  ce  moment  on  éteint  et  on 
laisse  refroidir  en  activant  le  courant  gazeux.  On  lave  les  tubes  I 

à  l'eau  distillée  bouillie  et  l'on  titre  avec  une  solution  de  perman-  | 

ganate  de  potasse  la  totalité  du  sel  ferreux  restant  dans  la  liqueur. 
Cette  liqueur  ayant  été  préalablement  titrée  par  la  même  solution 
dont  la  richesse  a  été  dosée  avec  une  solution  d'un  poids  déterminé 
de  iil  de  clavecin  non  oxydé  dans  l'acide  sulfurique  étendu  ou  I 

d^un  poids  déterminé  d'acide  oxalique  cristallisé  pur  desséché  à 
l'air. 

La  solution  ferreuse  à  utiliser  est  la  suivante.  Elle  doit  être  pré- 
parée à  chaud  pour  chasser  toutes  les  vapeurs  nitreuses  que 
ï'aciri'      urrait  contenir  (1). 

L.a  .  *i  Mirante  de  permanganate  de  potasse  est  faite  à  la 
dose  d'enviruc       -^r.  par  litre. 

La  prise  d'èsbo.  •  strate  peut  être  au  moins  de  50  centigr.  de 
n'importe  quel  azoï.r  •  -  uf  celui  d'ammoniaque  où  la  prise  d'essai 
ne  doit  pas  excéder  40  à  -i,  ^  •  ntigr.  Coite  prise  d'essai  doit  être 
introduite  dans  les  ballons  ai  ;  •  de  poudre  ou  dissoute  dans 
un  volume  d'eau  qui  ne  doit  pas  e  j^r  25  ce.  Dans  le  cas  où  le 
nitrate  serait  dissous  dans  un  vol.,...e  supérieur  il  faudrait  soit 
concentrer  la  solution  pour  l'amoiu  r  à  la  teneur  exigée,  soit 
introduire  dans  le  ballon  en  môme  t  .nps  que  la  solution  ferreuse 
un  volume  d'acide  sulfurique  coi.t       ré  égal  au  tiers  du  volume 

(1)  Sulfate  ferreux  crisl.  SQ*Fe«"  .oO  gr.;  SO*H"  conc.  pur  à  66«  B., 

500  ce.  ;  H*0,  q.  s.  par  2000  oc. 
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occupé  par  la  solution  de  nitrate  à  essayer,  afin  de  maintenir 
constante  la  teneur  acide. 
Voici  quelques  résultats  obtenus  : 

N  0/0 
NO>K.  an  Uea  de  13.861       trouvé. 

Solution  ferreuse  100*^ 0,534  en  poudre  13.816 

— 0,505  13.861 

—        0,514  18.876 

—        0,585  diss.  dans  HaO=  25««  13.822 

—        0,504  —  25  13.816 

—        0,505  —  25  18.789 

—  SO*H2conc.  n«S...    0,518  —  50  13.881 

—  —         83««....     0,522  —  100  13.946 

—  —         50<^«....     0,531  —  150  13.932 

Les  erreurs  qu^on  peut  faire  avec  ce  procédé  peuvent  tenir  à 
une  dilution  de  la  liqueur  ferreuse,  à  la  suppression  du  réfrigérant 
et  à  Tentrainement  de  l'acide  azotique  avant  qu'il  ait  réagi  par  de 
Tacide  carbonique  barbotant  dans  la  liqueur. 

Dans  ce  dosage,  le  sulfate  d*ammoniaque  donne  une  perte  d'en- 
viron 1/75  de  Tacide  azotique  de  la  prise  d'essai: 

H"^  2.  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  dosage  Tolumétrique 
de  Tasote  nitrique;  par  M*  Léon  DEBODRDEAUX(l). 

Les  nombreux  inconvénients  du  procédé  Pelouze  (emploi  d'une 
solution  oxydable  à  l'air,  présence  d'acide  chlorhydrique,  produc- 
tion de  bioxyde  d'azote,  etc.)  et  les  difficultés  pratiques  des  modes 
opératoires  proposés  m'ont  amené  à  chercher  une  autre  méthode 
(le  dosage  volumétrique  des  nitrates. 

Le  procédé  que  je  propose  présente  les  avantages  suivants  : 

l"*  On  emploie  une  liqueur  peu  altérable  au  contact  de  l'air; 

^^  On  reste  en  milieu  sulfurique  et  les  titrages  sont  très  faciles; 

8**  On  évite  l'emploi  de  l'acide  carbonique  qui  complique  les 
opérations  en  supprimant  la  production  du  gaz  oxydable,  le 
hioxyde  d'azote; 

4*"  Le  dosage  est  très  rapide; 

5"^  Les  résultats  obtenus  sont  d'nne  très  grande  exactitude  à 
moins  de  1/200  près. 

Il  est  basé  sur  l'oxydation  de  l'acide  oxalique  par  l'acido  nitrique 

il)  Voir  la  sole  précédente,  ot  pour  plus  de  détails  ma  thèse  Doctorat  en 
pbatmêcic  (Univerailé  de  Paris,  1003-1904). 
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âyee  production  d*acîde  carbonique  et  de  protoxyde  d'aiote  et  sur 
les  faits  suivants  : 

!•  L*acide  oxalique  n'est  pas  détruit  à  Tébullition  par  une  solu- 
tion renfermant  moins  de  20  ce.  d'acide  sulfurique  p.  100  ; 

2^  L'acide  azotique,  dans  ces  conditions  de  dilution,  réagit  à 
peine  sur  une  solution  d'acide  oxalique.  Mais  l'oxydation  peut  être 
régularisée  et  rendue  rapide  par  l'addition  de  sulfate  de  manga- 
aèse  dont  l'action  a  été  signalée  par  M.  Villiers,  mon  maître,  en 
même  temps  que  M.  Bertrand  montrait  la  présence  du  manganèse 
dans  les  ferments  oxydants  ; 

3^  En  présence  de  manganèse  avec  une  liqueur  renfermant  plus 
de  20  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  p.  100,  l'acide  oxalique  est 
oxydé  par  l'acide  azotique  avec  production  de  bioxyde  d'azote 
suivant  Téquation 

SC20*H2,2H20  +  2N03K  +  S0*H2  =  lOM^O  +  S0*K2+  6C02-|-2NO. 

tandis  qu'au-dessous  de  cette  teneur  en  acide  sulfurique  l'oxyda- 
tion se  fait  avec  production  de  protoxyde  d'azote  suivant  l'équa- 
tion 

4C20*H2,2H20  +  2N03K+SO*H2=:rl3H20  +  SO*K2  +  8C02+N20, 

4''  Les  teneurs  en  sulfate  de  manganèse  et  en  acide  sulfurique 
ne  sont  pas  sans  importance  sur  cette  dernière  réaction  et  les  con- 
ditions les  plus  favorables  sont  comprises  entre  4  et  6  gr.  de  sul- 
fote  de  manganèse  et  11  et  14  ce.  d'acide  sulfurique  concentré 
p.  100  ce.  du  volume  total  sur  lequel  on  opère; 

5*  La  réaction  se  produit  à  94**  environ  et  cette  température  ne 
doit  être  atteinte  que  lentement.  On  obtient  d'excellents  résultats, 
soit  en  chauffant  à  feu  nu  progressivement,  si  le  volume  est  assez 
considérable  tel  que  150  ce,  200  ce;  soit  si  Ton  opère  sur  un  petit 
volume  tel  ({ue  50  ce.  en  plongeant  les  ballons  dans  un  bain-marie 
froid  que  l'on  chauffe  jusqu'à  l'ébullition  ; 

6**  Le  ballon  doit  être  relié  à  un  réfrigérant  ascendant  pour 
éviter  les  pertes  d'acide  azotique  et  la  concentration. 

Voici  le  mode  opératoire  : 

On  introduit  dans  un  iiallon  une  prise  d'essai  du  nitrate  à 
essayer  d'environ  50  centigr.  puis  avec  une  pipette  50  ce.  de  la 
solution  suivante  : 

Acide  oxalique  C20*H2.2H20 35  à  40fl^ 

Sulfate  de  manganèse  SO^Mn ,  7  H=0 SO»"" 

Acide  sulfurique  conc.  à  66°  B.  S0'^H2 iSO** 

Eau  (Q.  S.  p.  f.) 1000-° 
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On  adapte  ce  ballon  à  un  réfrigérant  ascendant  et  on  le  fait 
plonger  dans  un  bain-roarie  couvert  dont  Teau  est  froide,  et  oi 
porte  ensuite  à  l'ébullition. 

Lorsque  Tébullition  du  bain-marie  est  atteinte,  tout  dégage- 
meot  gazeux  ayant  cessé  dans  le  ballon,  la  réaction  est  terminée. 
On  peut  également  chauffer  directement  le  ballon  avec  un  bec 
BuDsen  baissé  comme  pour  Tévaporation  de  l'acide  sulfurique 
daos  le  dosage  par  pesée  des  alcalis  à  l'état  de  sulfate,  de  façon  à 
porter  lentement  le  ballon  à  la  température  de  la  réaction,  mais  il 
iaut  que  cette  température  ne  soit  atteinte  qu'au  bout  d'une  demi- 
heure  au  moins. 

Lorsque  le  dégagement  gazeux  a  cessé  et  l'ébullition  atteinte  la 
réaction  est  terminée. 

Pour  faciliter  la  chauffe  directe  avec  des  becs  Bunsen  et  éviter 
des  pertes  il  suffit  de  porter  le  volume  à  150-200  ce.  en  maintenant 
constante  la  teneur  en  sulfate  de  manganèse  à  5  gr.  p.  100  ce.  et 
celle  en  acide  sulfurique  à  12  ce.  p.  100  ce. 

Ayant  titré  la  solution  oxalique  par  une  solution  de  permanga- 
nate de  potasse,  on  titre  l'acide  oxalique  restant  après  l'opération 
par  la  même  solution.  De  la  différence  des  deux  titrages  on  déduit 
lacide  oxalique  détruit  et  par  suite  la  quantité  d'acide  nitrique 
mis  eo  réaction. 

La  solution  de  permanganate  de  potasse  à  employer  est  laite  à 
la  dose  d'environ  20  gr.  par  litre.  On  détermine  la  richesse  de 
cette  solution  par  un  dosage  d'un  poids  déterminé  voisin  de  i^%50 
à  S  gr.  d'acide  oxalique  cristallisé  pur  desséché  à  l'air. 

Voici  quelques  résultats  obtenus  : 


mpK 

NO/0 

NO»K 

N  0/0 

NO^K 

N  0/0 

esftoyé. 

troivé. 

enployé. 

trouvé. 

employé. 

troQfé. 

0,058 

14.027 

0,254 

13.938 

0,453 

14.023 

0,100 

13.904 

0,305 

13.986 

0,514 

13.835 

0,152 

14.030 

0,355 

13.999 

0,543 

13.859 

0,206 

14.090 

0,408 

14.013 

0,558 

13.828 

Les  pertes  que  l'on  peut  avoir  avec  ce  procédé  peuvent  tenir 
aux  variations  que  l'on  ferait  subir  aux  teneurs  en  sulfate  de  man- 
ganèse et  en  acide  sulfurique  et  à  l'élévation  trop  brusque  de  la 
température  tandis  que  des  erreurs  par  excès  peuvent  se  produire 
en  supprimant  le  réfrigérant  ce  qui,  amenant  la  concentration, 
favorisa  la  destruction  de  l'acide  oxtdique. 

Voyons  maintenant  Tinfluence  de  l'addition  de  quelques  sels 
étrangers. 
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Des  additions  de  1  à  5  gr.  de  sulfate  de  potasse  pour  100  ce.  de 
liqueur  sont  sensiblement  sans  action  sur  la  réaction  quoique  une 
teneur  élevée  en  sels  est  à  éviter.  De  plus  le  bisulfate  de  potasse 
n'agit  pas  dans  cette  réaction  comme  1  acide  sulfurique  libre. 

L'addition  de  sels  ammoniacaux  dans  les  proportions  où  ils 
accompagnent  les  nitrates  dans  les  engrais  artificiels  est  sensible- 
ment sans  influence  sur  la  réaction. 

De  petites  additions  de  chlorure  correspondant  à  ce  qui  existe 
dans  les  nitrates  commerciaux  sont  sans  influence  sur  la  réaction. 
Au  contraire  en  présence  de  fortes  proportions  de  chlorures  on 
doit  éliminer  ceux-ci  par  l'argent  car  quoique,  dans  ces  conditions, 
il  se  produise  des  vapeurs  nitreuses  on  trouve  des  taux  d'azote 
trop  élevés  par  suite  de  la  destruction  de  Tacide  oxalique  par  les 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique. 

'  Dans  une  étude  analogue  faite  sur  l'action  de  l'acide  azotique 
sur  l'acide  oxalique  en  présence  de  vanadium,  j'ai  constaté  de 
même  que  3  facteurs  intervenaient  dans  cette  réaction  qui  donne 
lieu  à  la  production  de  bioxyde  d'azote.  Ces  trois  facteurs  sont  : 
1*  La  teneur  en  acide  sulfurique  qui  doit  doit  être  comprise  entre 
2  et  6  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  p.  100  ce.  ; 

2""  La  teneur  en  sulfate  de  vanadium  qui  doit  être  comprise  entre 
150  et  525  milligr.  p.  100  ce.  ; 

3**  L'élévation  lenie  de  la  température  qui  nécessite  l'emploi  du 
bain-marie. 

Le  dosage  de  l'acide  nitrique  par  ce  procédé  se  fait  comme  par 
le  sulfate  ferreux,  avec  les  mêmes  appareils  et  les  mêmes  précau- 
tions en  tenant  compte  des  faits  qui  viennent  d'être  signalés. 

N""  3.  —  A  propos  de  l'argent  colloïdal  ;  par  M.  A.  CHASSE  VANT. 

Dans  un  mémoire  sur  l'argent  colloïdal,  qui  a  paru  dans  le  Bul- 
letin de  la  Société  chimique  (numéro  du  5  août  1903,  p.  814) 
M.  Hanriot  cite  certaines  phrases  d'une  courte  note  que  nous 
avions  publiée  sur  ce  sujet  mon  ami  Posternak  et  moi  (numéro  de 
juin,  p.  543),  phrases  qui  ne  peuvent  se  comprendre  qu'après  avoir 
lu  celles  qui  précèdent;  cet  auteur  avait  déjà  fait  antérieurement 
allusion  à  notre  travail  dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des 
sciences  (t.  136,  p.  1448).  Il  semble  que  M.  Hanriot  n'a  pas  très 
bien  saisi  la  valeur  de  nos  résultats,  ni  de  nos  conclusions,  qui 
tendent  à  nous  faire  considérer  l'argent  colloïdal  conune  une  forme 
physique  particulière  de  ce  métal,  opinion  d'ailleurs  conforme  à 
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celle  de  différents  auteurs  qui  nous  ont  appris  à  préparer  ce  corps 
iMathmann,  Garey  Lea,  Schneider,  etc.). 

M.  Hanriot,  en  raison  de  certaines  réactions  du  collargol  com- 
mercial de  Heyden,  a  considéré  ce  corps  comme  un  acide  parti- 
culier de  l'argent,  Vacide  collarffolique.  Pour  légitimer  cette  idée, 
il  se  base  dans  sa  première  note,  non  pas  sur  des  analyses  d'un 
composé  purifié  ni  de  ses  combinaisons  salines  définies,  mais  sur 
quelques  réactions  générales  ;réactions  qui,  à  priori^  semblent  en 
^et  plaider  en  faveur  de  son  hypothèse. 

Eq  étudiant  les  propriétés  de  l'argent  colloïdal  préparé  par  la 
méthode  de  Garey  Lea,  légèrement  modifiée,  nous  avions  obtenu 
on  composé  renfermant  90,08  0/0  d'argent,  un  peu  de  fer,  d'acide 
dtrique  et  d'ammoniaque  dont  les  réactions,  qui  qe  cadraient  pas 
avec  l'hypothèse  de  l'existence  d'un  acide,  confirmaient  plutôt  les 
conclusions  des  auteurs  qui  ont  étudié  ce  colloïde  métallique  : 
Mulhmann,  Garey  Lea^  Schneider,  Lottermôser,  etc. 

J'ai  tenu  à  refaire  personnellement  ces  expériences  pendant  les 
Tacances,  et  j'ai  de  nouveau  obtenu  avec  l'argent  colloïdal,  pré- 
paré suivant  la  méthode  de  Schneider  (1)  et  purifié  ainsi  qu'il 
l'indique  par  précipitation  par  l'alcool  et  filtration  sur  tube  de 
porcelaine,  toutes  les  réactions  que  nous  avons  décrites  précé- 
denunent. 

D'après  M.  Hanriot,  l'acide  coUargolique  est  soluble  dans  l'am» 
mooiaque,  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  L'acide  coUargo- 
lique serait  plus  énergique  que  l'acide  carbonique  qu'il  déplace- 
rait; il  précipite  par  les  acides,  même  organiques,  l'acide  acétique 
Dotamment.  Le  collargolate  d'ammonium  entrerait  en  double  dé- 
composition avec  le  nitrate  d'argent,  le  sulfate  de  cuivre  pour 
doDoer  du  collargolate  d'argent  ou  de  cuivre  insolubles.  Enfin, 
dernier  argument  qu'il  considère  comme  le  plus  probant,  sous 
finfluence  de  l'électrolyse,  l'acide  coUargolique  se  déposerait  inal- 
téré au  pôle  positif. 

Or  nous  avons  constaté,  que  l'argent  colloïdal  que  nous  avons 
préparé  pouvait  être  stable  en  solution  acétique,  que  dissous  dans 
Timmoniaque  ou  les  alcalis  il  était  précipité  par  les  carbonates 
ikalins  ou  ammoniacaux,  en  solutions  étendues  à  moins  de  2  0/0 
4ï  carbonate  ;  que  la  quantité  de  sulfate  de  cuivre  nécessaire  pour 
précipiter  l'argent  colloïdal  de  sa  solution  ammoniacale,  ne  dépend 
|At  de  la  teneur  de  cette  solution  en  argent,  mais  de  la  proportion 
^ammoniaque  qu'elle  renferme.  Ge  fait,  incompréhensible  si  on 

(1)  SaunDKR,  D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  1281. 
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admet  la  formation  d'uo  coUargolate  de  cuivre  insoluble,  s'explique 
au^  contraire  facilement  si  on  admet  la  précipitation  de  Targent 
colloïdal,  lequel  ne  peut  plus  rester  en  solution  lorsque  l'ammo- 
niaque disparaît  de  la  liqueur,  par  suite  de  la  double  décomposition 
avec  le  sulfate  de  cuivre.  Le  précipité  renferme  un  mélange  en 
proportion  variable  d'oxyde  de  cuivre  et  d'argent  colloïdal  pré- 
cipité. 

L'électrolyse  de  la  solution  acétique,  nous  a  montré  que  dans  ce 
C9S,  l'argent  colloïdal  est  transporté  vers  le  pôle  négatif,  avec 
toutes  ses  propriétés,  réaction  inverse  de  celle  qui  se  passe 
lorsqu'on  électrolyse  les  solutions  alcalines  de  ce  composé. 

M.  Honriot  nous  reproche  de  contester  le  caractère  acide  de 
l'argent  colloïdal,  avec  un  argument  qui  n'a  pas  grande  valeur,  et 
il  cite  ce  fragment  de  phrase  pris  dans  notre  note  :  c  Si  Ton 
admettait  que  l'argent  colloïdal  en  raison  de  sa  solubilité  dans 
l'ammoniaque  et  les  alcalis  soit  un  acide,  il  faudrait  aussi  admettre 
qu*il  est  une  base  en  raison  de  sa  solubilité  dans  l'acide  acétique.  » 

Dans  notre  communication,  cette  phrase  voulait  simplement 
montrer  que  le  principal  argument,  alors  publié  par  M.  Hanriot  en 
faveur  de  l'hypothèse  de  la  fonction  acide  du  collargol,  c'est-à-dire 
sa  solubilité  dans  les  alcalis  avait  peu  'de  valeur  et  que  cette 
réaction  n'était  qu'une  propriété  commune  à  toutes  les  molécules 
physiques  des  colloïdes,  bien  connue  de  tous  ceux  qui  ont  mani- 
pulé les  substances  colloïdales,  quelles  que  soient  leurs  fonctions 
chimiques  et  leur  constitution. 

M.  Hanriot  conteste,  en  outre,  l'existence  de  la  solution  acétique 
d'argent  colloïdal.  «  Evidemment,  dit-il,  il  (argent  colloïdal)  se 
dissout  dans  l'acide  acétique  en  excès,  mais  la  solution  a  perdu 
ses  propriétés  initiales  qui  ne  peuvent  être  ramenées  par  neutra- 
lisation de  la  liqueur.  »  Si  M.  Hanriot  n'a  pas  pu  obtenir  l'argent 
colloïdal  en  solution  acide,  c'est  qu'il  n'a  sans  doute  eu  en  main 
que  de  l'argent  colloïdal  trop  souillé  d'impuretés,  et,  que  la  pro- 
portion de  cristalloïdes  en  présence,  mettait  ce  dernier  à  l'état  de 
gel  insoluble.  Nous  présentons  à  la  Société  une  solution  d'argent 
colloïdal  dans  Tacide  acétique,  préparée  le  6  novembre  1903,  c'est- 
à-dire  depuis  3  semaines,  dans  cette  solution  l'argent  colloïdal  a 
conservé  les  propriétés  physiques  des  colloïdes.  Cette  solution 
neutralisée  par  l'ammoniaque  dilué  donne  un  précipité  au  moment 
de  la  neutralisation,  précipité  de  sol  qui  se  redissout  dans  un 
léger  excès  d'ammoniaque. 

Nous  ne  sommes  pas  du  reste  les  premiers  à  avoir  obtenu  de 
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t'trgenl  colloïdal  en  solution  acide.  En  1839  Wokler  (1)  a  obtenu, 
en  réduisant  le  succinate  d*argent  par  Thydrogène,  une  solution 
d'aifreot  colloïdal  dans  Tacide  succinique,  puis  avec  le  citrate,  une 
solution  de  ce  même  colloïde  dans  Tacide  citrique.  Il  n'a  pas 
recoanu  la  nature  colloïdale  de  l'argent  dissous  dans  ces  réactions 
et  ce  n'est  qu'en  1887,  que  Muthmann  reproduit  ces  expériences 
et  signale  Texistence  de  l'argent  colloïdal  dans  ces  solutions. 
Muthmann  avait  obtenu  un  hydrosol  d'argent  renfermant  98,81  0/0 
d'argent. 

M.  Hanhol  admet  que  les  solutions  étendues  de  carbonate  de 
soude  ne  précipitent  pas  l'argent  colloïdal,  qui  ne  précipite  qu'avec 
des  solutions  concentrées;  M.  Hanriot  a  peut-être  tort  de  se  con- 
tenter d'expressions  générales  vagues  pour  caractériser  les  réac- 
tions dont  il  parle.  La  solution  d'argent  colloïdal  que  nous  présen- 
tons à  la  Société,  donne  un  précipité  lorsque  la  concentration  du 
carbonate  alcalin  est  d'environ  1  0/0.  Pour  mieux  préciser  nous 
devons  rappeler  qu'il  suffit  de  laisser  se  carbonater  à  l'air  libre  la 
quantité  infime  d'ammoniaque  r^écessaire  à  l'obtention  de  la  solu- 
tion ammoniacale  d'argent  colloïdal,  pour  provoquer  cette  précipi- 
tation; nous  n'avons  jamais  employé  de  solutions  concentrées.  Du 
reste  cet  argument  n'a  pas  la  valeur  que  lui  suppose  M.  Hanriot  ; 
depuis  les  travaux  de  H.  Schulze  (2)  qui  datent  de  1882,  sur  les 
Milfures  d*arsenic  et  d'antimoine  coiloïdaux,  on  sait  que  pour  pré- 
cipiter une  solution  colloïdale  il  est  nécessaire  d'ajouter  une  pro- 
portion plus  considérable  de  sels  de  métaux  monovalents,  que  de 
«els  de  métaux  bivalents,  et  que  les  sels  des  métaux  trivalents 
précipitent  encore  à  une  concentration  plus  faible. 

Celte  loi  a  été  vérifiée  pour  l'argent  colloïdal  par  divers  auteui*s: 
Muthmann,  Carey  Lea,  Lottermoser,  etc.  On  sait  que  l'argent  col- 
loïdal précipité  par  Tazotate  d'ammoniaque,  le  chlorure  de  baryum, 
le  sulfate  de  cuivre,  etc.  Ce  n'est  du  reste  qu'une  propriété  com- 
imme  à  la  molécule  physique  de  différents  colloïdes  de  constitution 
chimique  très  variable. 

Celte  propriété  générale  des  électrolyles,  vis-à-vis  des  subs- 
tances colloïdes,  ne  permet  pas  de  considérer  la  précipitation  de 
Tirgent  colloïdal  par  de  petites  quantités  de  sulfate  de  cuivre, 
comme  due  à  la  formation  de  sels  insolubles. 

Nos  objections  contre  la  conception  de  M.  Hanriot  persistent 

U  Lirù,  Atia,,  I.  30»  p.  1.  —  \\   LoTTEHMosEK,   Uhcr  anorg,  Coîloïdoa^ 
ÏVI,  p.  :So. 
O  JoQJu,  f.  prakt.  Ch,,  1882,  p.  431  ;  1883,  p.  320. 


10  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

donc  intégralement;  l'existence  de  l'acide  collargoliqu-e  ne  nous 
semble  pas  démontrée,  et  les  réactions  décrites  par  M.  Hanriot 
ne  sont  dues  qu'aux  propriétés  spéciales  de  la  molécule  phy- 
sique du  colloïde  étudié,  il  en  est  de  même  du  reste  des  réactions 
signalées  par  les  divers  auteurs  et  par  nous-mêmes. 

Les  nouvelles  recherches  publiées  par  M.  Hanriot,  basées  sur 
le  dégagement  d'hydrogène  au  cours  de  la  calcination  de  l'argent 
colloïdal  dans  le  vide,  ne  nous  semblent  pas  plus  probants  en 
faveur  de  l'hypothèse  de  Texistence  de  l'acide  collargolique. 

M.  Hanriot  opère  avec  des  siibstances  renfermant  d'assez  fortes 
proportions  d'impuretés  susceptibles  elles-mêmes  de  dégager  de 
l'hydrogène  en  quantité  variable  lorsqu'elles  sont  calcinées  isolé- 
ment; il  est  légitime  d'admettre  qu'en  présence  d'argent,  la  des- 
truction de  ces  impuretés  est  plus  complète  et  le  dégagement 
d'hydrogène  plus  considérable,  en  raison  des  phénomènes  de 
catalyse. 

Dans  sa  note  à  l'Académie  des  sciences,  M.  Hanriot  admet  que 
le  rapport  de  l'hydrogène  à  l'argent  est  exprimé  par  la  formule 
Ag««H. 

L'écart  des  résultats  obtenus  dans  l'analyse  des  composés  étu- 
diés par  M.  Hanriot,  semblent  difficilement  pouvoir  être  interprété 
en  faveur  de  l'existence  d'un  composé  défini.  Etant  donné  l'habi- 
leté de  l'expérimentateur,  et  la  précision  habituelle  des  méthodes 
d'analyse  eudiométrique,  les  résultats  obtenus  doivent  être  cal- 
culés exactement.  Prenant  les  chiffres  obtenus  par  M.  Hanriot,  et 
calculant  le  rapport  exact  correspondant  aux  diverses  analyses 
publiées  dans  les  Comptes  rendus,  nous  avons,  si  nous  ne  faisons 
pas  de  corrections  : 

Pour  la  première  analyse,  Ag®*H7  exactement  ou  Ag**H  avec 
une  légère  approximation. 

Pour  la  deuxième  analyse,  Ag^^H**  exactement  ou  Ag'*H  avec 
légère  approximation. 

Si  nous  tenons  compte  des  corrections  proposées  par  M.  Han- 
riot, c'est-à-dire  si  nous  défalquons  la  quantité  d'hydrogène  qu'il 
attribue  aux  impuretés,  nous  obtenons  : 

Pour  la  première  analyse,  Ag*<>H^  exactement  ou  Ag^^H  avec 
une  légère  approximation. 

Pour  la  deuxième  analyse,  Ag**'^H''  exactement  ou  Ag*''H  avec 
une  légère  approximation. 

Les  dégagements  possibles  de  gaz  sous  Tinfluence  de  la  distil- 
lation sèche  de  l'argent  colloïdal,  ont  du  reste  été  déjà  l'objet  de 
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recbercbes  de  la  part  des  auteurs  qui  ont  étudié  ces  curieuses 
jobslances. 

Ed  1869,  Carey  Lea  (1),  chaufTont  son  argent  colloïdal  pur  (ren- 
rernunt  ff7  O/tf  d'argent),  n'a  obtenu  ni  déga^ment  d'hydrogène, 
ni  dégagement  d'oxygène,  seulement  une  petite  quantité  d'acide 
cartniiique. 

En  1890,  Prange  (8),  a  constaté  que  sous  l'influence  de  la  cha- 
lear  l'',562  de  substance  a  dégagé  i'^,5  de  gaz  et  perdu  i*',038 
de  son  poids  et  conclu  que  cette  substance  n'est  ni  un  hydrure,  ni 
no  oxyde. 

Ua  des  arguments  de  M.  Hanriot  en  faveur  de  son  hypothèse 
lenii,  d'après  lui,  l'impossibilité  de  puriAer  l'argent  colloïdal, 
BUS  le  détruire.  A.  Schneider  {3]  nous  a  appris  à  purifier  ce  corps 
d'iiae  façon  simple  et  elflcace,  il  est  mâme  arrivé  à  obtenir  un 
vgaaoaol  avec  l'alcool,  la  glycérine  ;  il  décrit  notamment  un  orga- 
DOèol  élhylique  pur  reofermaat  : 

Alcool 99.3000 

Argent 0.1746 

Eau  0.5300 

100.0046 

Je  poursuis  actuellement  la  préparation  de  ces  divers  orga- 
hosoIb,  et  j'espère  pouvoir  bientôt  confirmer  les  résultats  de 
âchneider. 

I'  4.  —  Préparation  ot  propriétés  do  l'argent  'colloidal  pur; 
par  M.  A.  CHASSÈTAIÏT. 

J'ai  préparé  dans  ces  nounelles  expériences  l'argent  colloïdal 
d'iprès  la  méthode  de  Schneider  {i),  en  mélangeant  500  ce. 
duae  solution  à  10  0/0  d'azotate  d'argent,  500  ce.  d'une  solution  à 
10  0/0  de  sulfate  ferreux  et  700  ce.  d'une  solution  renfermant 
SB  gr,  de  citrate  de  soude  cristallisé. 

Od  obtient  un  dépôt  rougeâtre  que  l'on  sépare  à  la  trompe,  de 
^  eau-mère  ferrugineuse,  après  1/2  heure  de  repos. 

U  précipité  est  redissous  par  un  jet  d'eau  distillée  et  la  sa 
tlditionnée  d'environ  deux  fois  son  volume  d'alcool  k  ib".  L 

1 

l(  Am.  J.  uf  se.,  l.  3S,  p.  47.  —  Lottkiimosek,  he.  cit.,  p.  39. 
%  a.  Ir.  cb.  P.-B..,  U  B,  p.  Ii5.  —  LorTKRiioi'tB,  loc.  cit.,  p.  iH. 
3'  tSCHinosH,  D.  eb.  O.,  t.  25,  p.  1S81. 
«)  a.  rh.  C,  IBM),  I.  as,  p.  1381. 
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tion  d'alcool  provoque  un  dépôt  noir  bleuâtre,  précipité  de  soi.  Le 
mélange  est  filtré  sur  bougie  Chamberland.  La  solution  alcoolique 
de  citrate  ferrique  traverse  le  filtre  et  est  recueillie  dans  un  réci- 
pient ad  boc^  le  précipité  d'argent  colloïdal  se  dépose  sur  la  paroi 
extérieure  du  filtre  sous  forme  d'une  croûte  pâteuse;  au  bout  de 
quelque  temps  le  filtre  ne  fonctionne  plus,  on  le  retire  alors  tout 
-en  continuant  l'aspiration  jusqu'à  ce  que  la  croûte  prenne  un 
aspect  métallique  irisé  et  brillant,  et  semble  sèche. 

Plaçant  alors  le  filtre  dans  une  éprouvette  renfermant  de  Teau 
distillée  on  laisse  le  sol  se  redissoudre. 

J'ai  remarqué  que  le  filtre  Chamberland  dont  les  pores  sont 
obstrués  par  les  molécules  colloïdales  de  l*argent,  fonctionne 
comme  un  dialyseur,  qu*en  ajoutant  de  l'eau  et  faisant  le  vide,  on 
arrive  à  faire  passer  à  l'intérieur  les  sels  ferriques  et  autres 
impuretés,  le  sol  d'argent  colloïdal  restant  dans  la  solution  exté- 
rieure. 

La  solution  peut  être  de  nouveau  précipitée  par  Talcool  à  95*  et 
purifiée  de  nouveau  comme  il  vient  d'être  dit.  Si  on  a  bien  soin 
d'éviter  la  présence  de  tous  cristalloïdes  et  surtout  d'acide  miné- 
rai,  on  peut  répéter  ces  opérations  plusieurs  fois  et  conserver  à 
l'argent  colloïdal  ses  propriétés  de  soL  Les  solutions  d'argent  col- 
loïdale pures  n'ont  plus  aucune  tendance  à  se  précipiter  en  gel. 
Alors  qu'en  présence  de  l'eau-mère  lors  de  sa  préparation  le  gel 
insoluble  noir  se  produit  en  quelques  heures,  les  solutions  d'ar- 
gent coUoïlal  privées  d'électrolytes  se  conservent  plusieurs 
semaines  sans  s'altérer. 

11  est  intéressant,  en  pratique,  de  signaler  l'action  de  l'alcool  ; 
lorsqu'on  est  obligérd'abandonner  de  l'argent  colloïdal  en  milieux 
fortement  impurs,  il  suffit  de  provoquer  par  addition  d'alcool  la 
précipitation  du  so/,  l'argent  colloïdal  ainsi  précipité,  conserve  ses 
propriétés  de  colloïde  très  longtemps,  même  en  présence  d'ua 
excès  de  sels  cristalloïdes,  qui  dans  les  conditions  ordinaires 
transformeraient  rapidement  l'argent  colloïdal  en  gel  insoluble. 

En  appliquant  cette  méthode  de  purification  je  suis  arrivé  à 
obtenir  après  une  première  purification  une  solution  d'argent 
colloïdal  renfermant  pour  100  ce.  :  0'',480  de  matières  séchés  à 
100%  0»%478  de  matières  fixes  au  rouge  vif  et  0»',888  d'argent, 
soit  81,7  d'argent;  la  différence  était  presqu 'exclusivement  du  fcr. 

Après  deux  purifications,  100  ce.  de  la  solution  renferment  : 
O'fSâOO  de  matières  séchés  à  100«  et  0^,2897  d'argent,  soit  96,59 
d'argent. 

Cette  solution  pure  d'argent  colloïdal  présente  toutes  les  pro- 
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jiiéiés  des  colloïdes  que  nous  avons  déjà  publiées,  mon  ami  Pos- 
teroak  et  moi,  et  qui  ont  été  signalées  en  partie  par  les  autres» 

Les  divers  électrolytes  :  carbonate  de  soude  étendu,  azotate  de 
potasse,  perchlorure  de  fer,  sulfate  de  cuivre,  etc.,  provoque  la 
prédpitatioD  du  gel. 

Si  on  évapore  la  solution  dans  le  vide,  si  Ton  sèche  le  produit 
recueilli  en  bouillie  sur  le  filtre  Chamberland,  il  y  a  formation  d'ar- 
gent métallique.  La  solution  aqueuse  du  sol  est  au  contraire  très 
stable.  On  peut  même  conserver  le  sol  précipité  sur  la  porcelaine, 
dans  Talcool  concentré.  L'argent  colloïdal  ainsi  purifié  se  dissout 
dans  Talcool;  mais  seulement  en  présence  d*eau;  il  est  insoluble 
dans  Falcool  absolu;  Targent  colloïdal  purifié  se  dissout  facile- 
ment dans  la  glycérine  à  80®.  On  obtient  des  organosols,  signalés 
par  Schneider,  qui  feront  Tobjet  d'une  communication  ultérieure. 

Si  Ton  additionne  la  solution  d'argent  colloïdal  pur  d'un  autre 
colloïde  tel  que  la  gomme,  la  gélatine,  une  solution  eodique 
d'acidalbumose,  on  peut,  en  évaporant  à  froid  dans  le  vide,  obtenir 
Boe  masse  solide  dans  laquelle  Targent  à  conservé  son  état  phy- 
sique colloïdal  et  est  susceptible  de  se  redissoudre  dans  Teau  dis- 
tillée. Je  reviendrai  dans  une  prochaine  note  sur  ces  préparations. 

L'ensemble  de  tous  ces  faits  nous  permet  d'admettre  avec 
Carey  l^a  (1)  que  toutes  les  préparations  d'argent  colloïdal 
renferment  l'argent  non  pas  en  Tétat  allotropique  spécial  ;  mais  que 
les  periicules  fines  d*argent,  qui  n*ont  pas  pu  se  conglomérer  au 
aocnent  de  leur  production,  sont  restées  à  l'état  libre  dans  la 
solution. 

La  transformation  du  sol  en  gel  et  en  argent  métallique  se  fait 
oatorellement  toutes  les  fois  que  les  molécules  physiques  sont 
condensées  ou  amenées  au  contact  Tune  de  l'autre,  soit  sous  Tin- 
HaeDce  des  électrolytes  :  précipitation  par  les  sels  cristallisables  ; 
ioit  par  suite  du  départ  de  support  liquide  de  dilution  :  évapora- 
(loo  des  solutions  d'argent  colloïdal  pur  ;  soit  par  simple  action 
aéeanique  :  ainsi  que  nous  l'avons  montré  en  broyant  l'argent  col- 
Jû'fdal.  Au  contraire,  l'état  colloïdal  de  l'argent  est  stable  en  solu- 
aoo  pure  dans  l'eau,  l'alcool  ou  la  glycérine.  En  présence  d'autres 
rolloîdes,  on  peut  encore  conserver  l'argent  à  l'état  colloïdal, 
B^me  à  l'état  solide,  ainsi  que  Paal  (2)  Ta  montré  avec  Tacide 
i^-baibinique. 


I    ZcJi.  êoorg.  C/».,  t.  14,  p. 
^  pAAi.,  />.  cb.  G.,  l.  35,  p. 


841. 
2224. 
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N""  5.  —  Action  des  dérivés  organo-magnésiaqis  sur  Tépi- 

chlorhydrine  ;  par  H.  André  KLIN6. 

L'action  des  dérivés  organo-magnésiens  sur  Tépichlorhydrine  a 
fait  Tobjet  d'un  mémoire  publié  par  Jositch  (1)  au  moment  où  je 
terminais  moi-même  les  essais  dont  j'indique  aujourd'hui  les 
résultats. 

En  opérant  la  réaction  dans  les  conditions  habituelles  et  en  la 
terminant  au  bain-marie,  Fauteur  russe  a  obtenu  des  alcools 
chlorés  auxquels  il  attribua  l'une  des  formules 

CH2C1-CH-CH20H 

I  ou        CH2C1-CHOH-.CH2R, 

R 

(R  représentant  le  radical  organique  du  dérivé  magnésien). 

De  mon  côté,  en  faisant  agir,  à  froid,  CH^Mgl  sur  l'épichlor- 

CH«C1-CH-CH« 
hydrine  \/        et  en  décomposant  inmiédiatement  par 

l'acide  acétique  étendu  le  produit  de  la  réaction  j'ai  obtenu,  avec 
des  rendements  presque  quantitatifs,  la  chloroiodhydrine,  de 
Reboul,  CH«CLCH0H.CH2I. 

Les  conditions  expérimentales  dans  lesquelles  je  me  suis  placé, 
sont  les  suivantes  : 

46  gr.  de  Mg,  en  ruban,  sont  dissous  à  l'aide  de  95  gr.  de  CH'I, 
mélangé  à  250  ce.  d'éther  anhydre.  Dans  cette  solution,  refroidie  à 
l'aide  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  verse  goutte  à  goutte 
65  gr.  d'épichlorhydrine  en  solution  dans  250  ce.  d'éther  sec.  La 
réaction  est  très  vive,  elle  donne  naissance  à  des  croûtes  rou- 
geâtres.  Lorsque  toute  l'épichlorhydrine  a  été  ajoutée  et  que 
l'effervescence  a  cessé,  on  traite  le  produit  formé  par  200  ce. 
d'eau  additionnée  de  90  gr.  d'acide  acétique,  tout  en  continuant  à 
refroidir.  La  décomposition  par  Teau  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement gazeux,  elle  est  si  violente  qu'on  ne  peut  diminuer  les 
quantités  d'éther  indiquées  plus  haut  sous  peine  d'une  explosion 
presqu'inévi  table. 

On  sépare  la  couche  éthérée  qui  se  forme,  on  la  lave  avec  une 
solution  de  NaHCO^  qui  la  débarrasse  de  l'excès  d'acide  acé- 
tique, on  chasse  Téther  au  bain-marie,  sèche  le  résidu  sur  Na*SO* 

(1)  Jositch,  Bull.  Soc.  chim.  /?.,  1902,  l.  24,  p.  96. 
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fondu  et  rectifie  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  la  chloroiodhydrine 
bouillant  à  216^ 

Le  mécanisme  de  cette  réaction  a  été  indiqué  récemment  par 
Grigaasd  (1)  à  pco^oa  de  L'aetMUk  des  owgpBQ  mmnéfTiiiw  mur 
l'oxyde  d*éthylène. 

Si  on  interprète  les  résultats  présents  à  Taide  de  la  théorie  de 

cet  auteur,  on  en  conclut  que  la  réaction  que  j*ai  obtenu  à  froid 

s'est  faite  suivant  : 

CH2C1-CH-CH2 
CH>Gl-CH-CHa  \/ 

(1)  \>      +MgIGH3=  Ô        , 

Mgl     GH3 
CH2G1.CH-CH2 

YGH2G1-GH.GH2 
+  ÎP0=  \y      +MgIOH  +  GH*, 


A 


Mgl     GH3 

CH*C1-CH  -GH^ 
(3)  \y      +  MglOH  =  GH2G1-GHOH-GH2I  +  MgO  (2) . 

Tandis  qu'à  une  température  plus  élevée  et  en  insistant  davan- 
tage, Jositch  avait  obtenu  : 

GH2G1-GH-GH2.GH3 
GH2GI-GH-GH2  y  I 

\/  /^  OMgl 

G         --= 
/\  ,       GH«Gl-GH-GH2-0MgI 

Mgl      GH3  "^  I 

GH3 

Des  expériences  de  Biaise  et  de  Grignard  sur  Toxyde  d'éthylène 
et  de  celle  dont  je  viens  de  relater  les  détails,  il  résulte  : 

Que  les  organo-magnésiens  employés  à  froid  réagissent  sur  les 
éthers  oxydes  internes  pour  donner  une  combinaison  qui^  détruite 
immédiatement  par  IPOf  fournit  un  produit  résultant  de  la  lîxa- 
tion  pure  et  simple  sur  f oxyde  de  fhydracide  dont  dérive  for- 
gaao-magnésien 

GH\  GH2.0H 

i>0        donnant         1  , 

H2/  GH2X 

GH2G1-GH\  '      GH2CI-GH-0H 

i>0        donnant  1 

H3/  GH2X 

(t)  Bulh  Sœ.  ehim.,  3*  série,  t.  29,  p.  944. 

(ti  OtU  dernière  réaction  en  particulier  est  justifiée  par  l'expérience  de 
Gngnard^  qui  est  arrivé  à  transformer  Tépichlorhydrine  en  chloroiodhydrine 
par  agitation  avec  une  solution  aqueuse  concentrée  de  Mgl*. 
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Celle  réaction  ne  se  produisant  pas  avec  les  cétones  permet 
donc  de  différencier  dans  un  composé  Toxygène  cétonique  d*avec 
Voxygène  oxydique. 

(Travail  fait  à  l'École  de  physique  et  chimie, 
laboratoire  de  M.  Hanriot.) 

N^  6.  —  Action  des  dérivés  organo-magnésiens  sur  Tacétol 
et  ses  éthers-sels  ;  par  H.  André  KLING. 

J'ai  montré  précédemment  (1)  que  l'acétol,  en  solution  aqueuse 

possédait,  au  moins  partiellement,  une  constitution  justiciable  de 

CH3C(0H)-CH« 
la  formule  \,,x^ 

0 

Par  contre  Téther  chlorhydrique  de  cet  alcool  est  un  compos*'^ 
cétonique.  La  chloracétone,  en  effet,  dérive  de  la  chlorhydrine 
propylénique  a  CH^-CHOH-CH^Cl  par  oxydation  régulière  (2),  en 
outre,  elle  fournit  avec  AzO^H  un  dérivé  chloro-isonitré  auquel  on 

a  assigné  la  formule  CH3-CO-C<2f^^. 

J'étais  donc  en  droit  de  me  demander  : 

1*  Si  tous  les  éthers-sels  de  Tacétol  dérivant  des  acides  orga- 
niques avaient  également  la  constitution  cétonique; 

2**  Si  Tacétol  anhydre  était  un  composé  cétonique,  oxydique  ou 
un  mélange  des  deux  formes  tautomériques  ; 

Pour  élucider  cette  question  je  me  suis  adressé  aux  dérivés 
organo-magnésiens  qui,  comme  je  l'ai  montré  dans  une  précédente 
note,  permettent  de  différencier  un  éther  oxyde  interne  d'une 
cétone  :  J'ai  fait  agir  ces  réactifs  à  froid  et  en  m'empressant  de 
décomposer  par  Teau  acidulée  le  produit  de  la  réaction  de  suite 
après  sa  formation. 

Action  des  organo-magnésiens  sur  Tacétate  dacétol.  —  On  a 
fait  réagir  1  mol.  de  C^H^MgBr  sur  1  mol.  d'acétate  d'acétol,  en 
présence  d'éther  anhydre,  et  en  refroidissant.  La  réaction  est  très 
vive,  elle  donne  lieu  à  la  formation  de  croûtes  jaimâtres.  Le 
mélange  terminé  on  a  repris  par  Teau  acidulée  de  façon  Ji  dis- 
soudre la  masse  solide  et  on  a  ainsi  obtenu  une  couche  d'éther 
surnageant  une  dissolution  aqueuse.  Cette  solution  éthérée  a  été 


(1)  Kling,  Comptes  l'cnduSy  l.  135,  p.  970. 

(2)  Henry,  Bull.  Acad.  voyalo  do  Bslgiquc,  ISOtJ,  n*  5. 
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débarrassée  d*éther  par  distillation,  séchée  sur  Na^SO^  et  frac- 
tionnée dans  le  vide.  On  a  obtenu  : 

!•  Du  méthyldiéthylcarbinol  cÏh5>^<oÎ?*'  P-  ^'^^-  "^"l^** 
(H  =  760); 

f  Un  produit  bouillant  vers  152-158®  sous  une  pression  de 
10  inm.; 

3"*  Un  excès  d'acétate  d'acétol  (1/5  de  la  quantité  employée). 

Le  produit  n**  2  parait  être  la  mono-acétine  de  ramylglycol 

GH3\  CH3. 

>G-^H2-G02GH3        ou  >C-CH20H , 

cms/  I  0^5/  I 

OH  G02CH3 

à  i*état  impur. 

Si  on  cherche  à  la  purifier  par  distillation  dans  le  vide  elle 
s'aitôre  et  se  résout  en  fractions  sans  points  d'ébuUition  fixes* 

Saponifiée  par  Teau  et  le  carbonate  de  soude  elle  fournit  Tamyl- 

glycol  correspondant  jîi[|5>C-CH«0H  bouillant  à  185-189^ 

OH 
En  substituant  le  M^ICH'  au  MgBrC^H^  on  a  pu  extraire  de  la  solu- 
tion éthérée  la  mono-acétine  du  glycolbutylique  pî|3>C-GH«0H 

6h 

un  peu  moins  altérable  que  Tacétine  amylique.  Néanmoins  il  n'a 
pas  été  possible  de  la  déshydrater  complètement  à  cause  de  sa 
fragilité. 

Un  échantillon  de  cette  acétine  bouillant  à  135''  (H  =  760)  a 
fourni  à  l'analyse  :  G.  51.37;  H,  9.08  — calculé  pour  94.2  G«H*«0«, 
5.8H«0:C,  51.87;  H,  9.13. 

Après  nouvelle  dessiccation  sur  Na'SO^  et  rectification,  on  a 
obtenu  :  G,  53.46;  H.  0.22  —  calculé  pour  98.02  C«H«0«, 
1.08  H«0  :  G,  58.46;  H.  9.06. 

Il  se  fait,  en  outre,  des  traces  d'alcool  isopropylique 
CH*CHOH-CH'  de  provenance  difficile  à  expliquer. 

Action  sur  le  benzoate  dtacétoL  —  Gette  action  a  élé  essayée  en 

CH'  G*H* 

vue  do  rechercher  si  l'alcool  Gao5>C<QTy  obtenu  avec  Tacétale 

cracéiol  provenait  exclusivement  du  radical  de  l'acide  acétique  ou 
si  une  partie  de  cet  alcool  ne  serait  pas  produite  aux  dépens  du 
màiroX  acétolique. 
En  employant  4  molécules  de  G^H'MgBr  qu'on  a  versées  dans 

ftoc.  CHIM.,  8*  sbUm  t.  XXXI,  1904.  —  Mémoires.  â 
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1  molécule  de  benzoate  d'acétol  et   en  continuant   l'opération 
comme  plus  haut,  on  a  obtenu  : 

10  Du  phényldiéthylcarbinol  cïH5>^<0I?^  bouillant  à  125- 

127*»  sous  10  mm.  de  pression  ; 
2'»  Du  benzoate  de  magnésie  ; 

S»  Du  glycol  amylique  Qi|Jp>C-CH«OH,  p.    d*éb.    188-189^ 

(!)H 
(H  =  760). 

11  n'a  pas  été  trouvé  de  méthyldiéthylcarbinol,  par  conséquent 
la  production  de  cet  alcool,  dans  le  cas  de  l'acétate,  était  totale- 
ment due  au  radical  acide. 

Dans  aucun  de  ces  essais  où  Ton  a  fait  varier  les  proportions  des 
réactifs  employés,  leur  nature  et  Tordre  dans  lequel  le  mélange 
était  effectué,  on  n*a  obtenu  de  composé  organique  baïogéné.  Les 
éthers-sels  de  tacétol  ont  donc  toujours  fonctionné  régulièrement 
à  la  façon  des  nétones  (1). 

Action  sur  facétoL  —  1  molécule  d'acétol  dissoute  dans  2  fois 
son  poids  d'éther  est  versée  dans  2  molécules  de  MgIC*H*  refroidie. 
La  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  gazeux  abondant. 
On  continue  l'opération  comme  précédemment.  La  solution  éthérée, 
après  évaporation,  ne  laisse  qu'un  faible  résidu  qui,  rectifié  passe 
à  185-189-. 

La  solution  aqueuse  sous-jacente  neutralisée  avec  NaHCO*  et 
soumise  à  l'entraînement  à  la  vapeur  d'eau  fournit  un  liquide  qui, 
sursaturé  par  K^CO^  et  épuisé  par  l'alcool,  abandonne  à  ce  sol- 
vant de  l'amylglycol  j.^^5>G-CH«0H  bouillant  à  185-I89\   Le 

in 

rendement  pratique  en  glycol  est  d'environ  50  0/0,  mais  le  rende- 
ment réel  est  certainement  supérieur,  car  d'importantes  quantités 
de  glycol  sont  retenues  par  le  magma  cristallin  de  sels  de  magné- 
sium, ainsi  que  dans  les  eaux  d'où  on  l'a  extrait  par  l'alcool.  En 
outre,  par  suite  de  la  dessiccation  de  ce  glycol  sur  K^CCP,  une 

(1)  Untt  exception  apparente  est  celle  indiquée  par  Tiffeneau  (C.  i?.,  t.  134, 

p.  552)  qui,  en  faisant  agir  CH'Mgl  sur  la  chloracélone,  a  obtenu  rîodhydrine 

CH\  CH» 

^C-CH'I  à  côté  de  l'alcool         ^C-CH*C1;  mais  dans  ce  cas  on  a  affaire  à 
CH'/  J  GH»/  I 

Oïl  on 

une  substitution  de  I  à  Cl,  et  non  à  une  fixation  de  HI  comme  cela  aurait  Heu 
avec  un  oxyde. 
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petite  quantité  de  carbonate  accompagne  le  glycol  et  le  décompose 
partiellement  au  cours  des  rectifications  en  donnant  quelques 
gouttes  d'un  liquide  à    odeur    éthérée    qui  pourrait  bien  être 

l'oxyde  ctÎ'»>^<-?"'. 

Oa  n'a  pas  trouvé  traces  de  composé  organique  halogène. 
IJacéiol  anhydre  a  fonctionné  régulièrement  à  la  façon  des 
céiones. 

Conclusions.  —  Si  on  juge  par  comparaison  avec  ce  qui  se 
passe  dans  la  réaction  des  organo-magnésiens  sur  Tépichlorhy- 
drioe  ou  sur  Toxyde  d'éthylène,  il  résulte  des  faits  énoncés 
ci-dessus,  que  les  éthers-sels  de  Tacétol  et  de  Tacétol  anhydre  se 
comportent  vis-à-vis  de  ces  dérivés  magnésiens  comme  des  com- 
posés cétoniques  et  non  comme  des  composés  éthers-oxydes.  Donc, 
à  moins  qu'on  admette  que  le  groupement  OH  introduit  dans  le 

-C(OH)-CH« 
radical      \.  ^        ne  modifie  profondément  les  propriétés  de 

rO  oxydique,  il  faut  conclure  que  Tacétol  anhydre  à  une  constitu- 
tion différente  de  celle  de  Tacétol  en  solution. 

C'est  ce  qui  va  faire  Tobjet  de  recherches  nouvelles. 

(Travail  fait  i  l'École  de  physique  et  chimie, 
laboratoire  de  M.  Ilanriot.) 

H*  7.  —  Action  des  bases  secondaires  snr  les  carbonates 
phénoliques;  par  H.  BOUGHETAL  de  la  ROCHE. 

Les  bases  secondaires  présentent  une  constitution  spéciale  et 
des  propriétés  basiques  énergiques,  telle  que  la  pipéridine,  la 
diinéthylpipérazine,  la  tétrahydroquinoléinc  réagissent  sur  les 
^''tht^rs  carboniques  des  phénols  pour  donner  des  uréthnnes.  J'ai 
constaté  que  cette  réaction  n'était  pas  générale. 

Les  bases  secondaires  de  la  série  grasse  attaquent  assez  facile* 
ment  ces  carbonates  quoi((ue  bien  moins  énergiquemcnt  que  la 
pipéridine  ou  la  diméthylpipérazine.  Les  bases  secondaires  aroma- 
tiques ne  réagissent  pas  ou  réagissent  avec  difficulté. 

La  diméthylamine,  la  dipropylamine  agissant  sur  différents 
carbonates  phénoliques  m'ont  fourni  les  carbamates  correspon- 
dants. Il  en  a  été  de  même  pour  la  dibenzylamine  quoique  les  ren- 
flements soient  mauvais;  mais  je  ne  suis  pas  arrivé  à  -faire  réagir 
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la  diphénylamine  qui  n'attaque  pas  les  éthers  carboniques  môme  à 
la  température  de  300**. 

Action  de  la  diéthy lamine.  —  On  chauffe  en  tube  scellé  1  molé- 
cule de  carbonate  phénolique  avec  2  molécules  de  diéthylamine  à 
110^  pendant  une  heure;  le  contenu  du  tube  est  extrait  à  Téther; 
celui-ci  lavé  successivement  à  la  soude,  à  Teau  et  à  Tacide  chlorhy- 
drique.  Après  distillation  de  Téther,  on  obtient  un  liquide  plus  ou 
moins  coloré  en  brun  qui  est  le  diéthylcarbamate  sensiblement 
pur. 

Diéthylcarbamate  de  phényle,  —  La  diéthylamine  réagit  à  froid 
sur  le  carbonate  de  phényle  avec  vif  dégagement  de  chaleur.  La 
réaction  est  achevée  en  chauffant  le  mélange  de  carbonate  de  phé- 
nyle et  de  diéthylamine  à  110^ 

C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  150^  sous  15  mm.  et  répon- 

dantàla  formule  GO'^    ^C«H».  N  trouvé,  7.33;  calculé,  7.25. 

"^OG^H» 

Diéthylcarbamate  dovthocrésyle.  —  Ce  sont  des  cristaux  inco- 
lores fusibles  à  52°  bouillant  à  178-179^  sous  15  mm.,  solubles 
dans  Talcool,  Téther  et  le  benzène  ;  ils  répondent  à  la  formule 

N^G«H5 
GO""        G^H»      .  N  trouvé,  6.09;  calculé,  6.27. 
\0G«H^-GH3 

Action  de  la  dipropylamine,  —  La  dipropylamine  réagit  à 
rébuUition  sur  les  carbonates  phénoliques,  mais  la  réaction  est 
lente  et  il  se  produit  des  goudrons;  il  est  donc  préférable  d'opérer 
en  tube  scellé  et  à  une  température  supérieure  à  celle  de  Tébul- 
lition  de  la  dipropylamine.  On  chauffe  en  tube  scellé  à  170*  pen- 
dant 3  heures  un  mélange  de  une  molécule  de  carbonate  phéno- 
lique avec  deux  molécules  de  dipropylamine.  Le  contenu  des 
tubes  est  repris  par  l'élher,  celui-ci  est  lavé  à  la  soude,  à  Teau 
et  à  Tacide  chlorhydrique.  Après  distillation  de  Téther  on  obtient 
un  liquide  plus  ou  moins  coloré  en  brun  qui  est  le  dipropylcar- 
bamate  à  peu  peu  près  pur.  On  peut  le  purifier  par  une  distillation 
dans  le  vide. 

Dipropylcarbamate  d'orthocrésyle.  —  Liquide  incolore  bouii- 
lant  à  180*  sous  19  mm.,  il  répond  à  la  formule  CO^       C^H*'   . 

1  i 

N  trouvé,  6.17;  calcula,  5.95. 
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DjpropyJcarbamate  de  paracrésyle,  —  Liquide  incolore  bouil- 

lant  à  185'  sous  18  mm.  Il  répond  à  la  formule  CO"^        G^H''    . 

N  trouvé.  5.88;  caculé,  5,95. 
Dipropylcarbamate  de  gayacylo,  —  Liquide  incolore,  boutàl96* 

sous  18  mm.  Il  répond  à  la  formule  CO""'      C^H^  .  N  trouvé, 

5.40;  calculé,  5.57. 

Action  de  la  dibenzy lamine.  —  La  dibenzylauûne  réagit  lente- 
ment à  rébullition  sur  les  carbonates  phénoliques. 

J'ai  fait  bouillir  pendant  6  heures  un  mélange  de  une  molécule 
de  carbonate  de  phényle  avec  deux  molécules  de  dibenzylamine. 
Le  produit  de  la  réaction  après  lavage  à  la  soude,  à  Tacide  chlor- 
hydrique  et  à  Peau,  a  été  séché  au  bain-marie  puis  distillé  dans  le 
vide.  il*ai  recueilli  la  portion  passant  à  282-284 <>  sous  23  mm.  et 
j*ai  obtenu  un  liquide  incolore  qui  a  cristallisé  au  bout  de  quelques 
jours  en  cristaux  incolores  solubles  dans  Téther  et  l'alcool. 

Le    dibenzylcarbamate    de    phényle    répond    à    la    formule 

CO^       CH«-C«H8.  L'analyse  donne  :  N  trouvé,   4,43;  calculé, 

i.4!. 

J'ai  obtenu  aussi  les  dibenzylcarbamates  de  crésyle,  de  gaya- 
oyle  sous  forme  de  masses  visqueuses  distillant  au  delà  de  300"^ 
(lanl  le  vide  et  en  se  décomposant  partiellement.  Ces  corps  sont 
très  probablement  des  solides  bien  qu'ils  n'aient  pas  cristallisé 
jusqu'ici. 


H»  8.  —  Sur  les  urées  de  la  pipéridine; 
])ar  H.  BOUCHETAL  de  la  ROCHE.. 

J'ai  montré  dans  une  précédente  communication  {BulL  Soc. 
cbim,,  3*  série,  t.  29,  p.  400)  que  la  pipéridine  réagit  en  tube 
scellé  vers  170*  sur  les  urées  symétriques  pour  donner  l'urée 
mixte  correspondante. 

J'ai  ainsi  préparé  la  pipérylphénylurée,  la  pipéryl-o.-crésylurée, 
la  pipéryi-p.-crésylurée  et  la  pipéryl-p.-nitrophénylurée. 

En  appliquant  cette  réaction  à  d'autres  urées  symétriques  j'ai 
pu  obtenir  de  nouvelles  urées  mixtes. 
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Pipérylurée.  —  La  pipérylurée  a  déjà  été  obtenue  par  Cahours 
en  faisant  réagir  le  cyanate  de  potasse  sur  le  sulfate  de  pipé- 
ridine. 

Je  Tai  préparée  en  chauffant,  en  tube  scellé  pendant  4  heures  à 
170»,  de  Turée  avec  un  excès  de  pipéridine.  A  l'ouverture  du  tube 
il  se  dégage  du  gaz  ammoniac  et  il  reste  un  liquide  visqueux  qui 
est  abandonné  pendant  plusieurs  jours,  dans  le  vide  en  présence 
d*acide  sulfurique  de  façon  à  enlever  Texcès  d'ammoniaque  et  de 
pipéridine.  Dans  ces  conditions,  le  liquide  ne  tarde  pas  à  cris- 
talliser. Les  cristaux  sont  repris  par  le  benzène  bouillant.  On 
obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores  tout  à  fait  analogues  à  celles 
obtenues  à  partir  du  cyanate  de  potasse  mais  présentant  un  point 
de  fusion  différent.  Elles  fondent  à  93^  alors  que  celles  préparées 
par  Cahours  fondaient  à  105-106°.  L'analyse  donne  :  N,  21.95.  La 

formule  G0<^^5jjjo  exige  :  21.87. 

Urée  de  la  pipéridine  et  de  la  métachloraniline.  —  S*obtient  à 
partir  de  Turée  de  la  métachloraniline.  Après  deux  cristallisations 
dans  Talcool  faible,  elle  se  présente  sous  forme  de  cristaux  lamel- 
laires incolores  fusibles  à  149^5,  peu  solubles  dans  le  benzène, 
insolubles  dans  la  ligroïne,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlo- 

reforme.  Pour  la  formule   C10<;i«^u  pempl   ^^  ^  *  ^'  trouvé, 

11.67;  calculé,  11.74. 

Urée  de  la  paracbloraniline  et  de  la  pipéridine.  —  Elle  s'obtient 
à  partir  de  l'urée  de  la  p.-chloraniline,  ce  sont  des  aiguilles  iifco- 
lores  fondant  à  173-174°  et  se  sublimant  sans  décomposition  vers 
cette  température.  Ces  cristaux  ne  sont  pas  très  solubles  dans 
l'alcool  à  froid,  beaucoup  plus  à  chaud,  solubles  en  outre  dans  le 
chloroforme,  l'acide  acétique,  moins  solubles  dans  le  benzène,  la 

ligroïne.  Pour  la   formule  C10<i^ulQ6H*-Gl  ^"  ^  *  ^'  trouvé, 
11.60;  calculé,  11.74. 

Urée  de  la  métabromaniline  et  de  la  pipéridine,  —  Elle  s'ob- 
tient à  partir  de  l'urée  de  la  métabromaniline,  ce  sont  des  lamelles 
incolores  fusibles  à  157»,  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique^ 
le  chloroforme;  moins  solubles  dans  le  benzène,  peu  solubles  dans 

la  ligroïne.  Elles  correspondent  à  la  formule  CO<^^u  pemR 

1  3 

N,  trouvé,  9.95;  calculé,  9.89. 
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Urée  de  la  parabromaniline  et  de  la  pipéridine.  —  S'obtient  à 
partir  de  Turée  de  la  parabroinaniline,  ce  sont  des  lamelles  inco- 
lores fusibles  à  188^,  solubles  dans  Talcool,  Tacide  acétique  et  le 

chloroforme.  Pour  la  formule  CO<^u  nem^   on  a  :  N,  trouvé, 

1  4 

9.75;  calculé,  9.89. 

Urée  de  la  nitrotoluidine  1,2,5  et  de  la  pipéridine.  —  Cette 
urée  a  été  obtenue  à  partir  de  l'urée  de  la  nitrotoluidine.  On  la 
purifie  par  des  lavages  à  l'eau  bouillante  qui  enlèvent  la  nitroto- 
luidine puis  par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par  un 
excès  d'eau  à  plusieurs  reprises.  Ce  sont  de  petites  aiguilles  très 
légèrement  colorées  en  jaune  fusibles  à  152^,  très  solubles  dans 
Talcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Elles  répondent 

â    la   formule   C0<;^.^(.eH3<CH«,.   N    trouvé,    16.05;   calculé, 

15.96. 

Action  du  chlore.  —  Dans  une  solution  de  20  gr.  d'urée  de  la 
pipéridine  et  de  l'aniline  dans  500  ce.  d'alcool  j'ai  fait  passer, 
pendant  5  heures,  un  rapide  courant  de  chlore.  Au  bout  de  ce 
temps  j'ai  recueilli  de  grandes  aiguilles  peu  solubles  dans  l'alcool, 
un  peu  solubles  dans  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant.  Elles 
se  subliment  sans  fondre  vera  2Îf5-280°  et  correspondent  à  une 

urée  trichlorée  CO<^tu   pempia •  ^^^^^  présentent,  en   effet, 

toutes  les  réactions  des  urées  et  l'analyse  donne,  trouvé  :  N,  8.14; 
Cl,  34.40  —  calculé  :  N,  8.18;  Cl,  34.68. 

J'ai  isolé,  en  outre,  une  assez  grande  quantité  de  chlorure  de 
pipéridine  et  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  117**  que  j'ai  pu 
identifier  avec  de  la  tétrachloraniline. 

Action  du  brome.  —  20  gr.  d'urée  sont  dissous  dans  une  quan- 
tité suffisante  d'acide  acétique  cristallisable,  on  ajoute  3  molécules 
de  brome,  soit  48  gr.,  et  on  porte  à  l'ébuUition. 

Au  fur  et  à  mesure  de  l'absorption  du  brome  il  se  dépose  une 
poudre  cristalline  incolore,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique froid,  un  peu  soluble  dans  ce  dernier  à  l'ébuUition.  Après 
rristallisation  dans  ce  dissolvant  on  obtient  de  longues  aiguilles 
ne  volatilisant  sans  fondre  vers  260*  et  correspondant  à  l'urée  de  la 

Iribromaniline  et  de  la  pipéridine  C0<Qj^^^u,op3-  ^®  dosage 

de  l'azote  a  donné  :  N  trouvé,  6.18;  calcule,  6.34. 

Ce  corps  possède  toutes  les  propriétés  des  urées,  j'ai  isolé  en 
outre  du  bromhydrate  de  pipéridine  et  de  la  tribromaniline. 
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Action  de  F  acide  sulfurique.  —  On  sait  que  lorsque  Ton  chauffe 
une  urée  symétrique  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  vers 
110*,  il  y  a  dégagement  de  CO*  et  formation  d*amine  sulfonée.  La 
réaction  se  passe  identiquement  avec  les  urées  mixtes  de  la  pipé- 
ridine. 

Si  l'on  chauffe  1  partie  d'urée  avec  3  parties  d'acide  sulfurique 
à  66^  jusqu'à  110''  il  n'y  a  pas  de  réaction,  mais  à  cette  tempéra- 
ture celle-ci  se  déclare  brusquement  avec  départ  de  CO*.  Il  se  fait 
«ne  aminé  sulfonée  et  du  sulfate  de  pipéridine  en  quantité  tliéo- 
rique. 

Les  aminés  sulfonées  obtenues  sont  les  mêmes  que  dans  le  cas 
des  urées  symétriques.  Ainsi  l'urëe  de  l'aniline  et  de  la  pipéridine 
donne  de  l'acide  paraminosulfonique  comme  la  diphénylurée. 

Action  de  F  acide  azotique.  —  L'acide  azotique  réagit  avec  vio- 
/lence  sur  ces  urées  avec  mise  en  liberté  de  GO*.  II  agit  à  la  fois 
comme  oxydant  et  comme  agent  de  nitration.  En  effet  la  molécule 
de  pipéridine  est  oxydée  totalement  en  même  temps  que  Tamine 
est  nitrée.  Le  groupement  NO*  tend  toujours  à  se  fixer  en  posi- 
tion para,  c'est  ainsi  que  l'urée  de  la  pipéridine  et  de  l'aoiline 
donne  de  la  paranitraniline. 

Action  des  réducteurs.  —  Les  réducteurs  tels  que  le  fer  et 
y  acide  acétique,  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  n'attaquent  pas 
les  urées  mixtes  de  la  pipéridine;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  si 
ia  molécule  contient  un  groupement  nitré.  Dans  ce  cas  il  y  a 
réduction  de  ce  groupement  et  la  molécule  se  scinde  en  pipéri- 
dine GO*  et  une  diamine. 

L'urée  de  la  paranitraniline  et  de  la  pipéridine  donne  un  mfiiange 
de  chlorhydrate  de  pipéridine  et  de  chlorhydrate  de  paraphénylène- 
diamine. 

Action  des  bases.  —  Les  urées  ne  sont  pas  saponifiées  par  les 
bases  énergiques  telles  que  la  soude,  la  potasse  en  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  à  l'ébuUition,  mais  chauffée  à  180**  pendant 
8  heures  avec  la  potasse  alcoolique,  elles  sont  détruites  et  régénè- 
rent l'aminé  aromatique  et  la  pipéridine. 

If  a  g.  —  Dérivés  organo -magnésiens  des  hydrocarbures  aro- 
Biatiqnes  dihalogénés  dans  le  noyau  :  Action  de  l'anhydride 
carbonique;  par  H.  F.  BODROUX. 

MM.  Grignard  et  Tissier  (1)  ayant  montré  qu'en  présence  d'éther 
l6s  hydrocarbures  aromatiques  monobromés  dans  le  noyau,  se 

^)  Comptes  rendu  s  j  t.  432,  p.  1182. 
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combinent  facilement  au  magnésium,  j'ai  songé  à  appliquer  leur 
méthode  aux  dérivés  dihalogénés.  Dans  le  cas  du  dibromoben- 
zène  1 .4,  premier  corps  auquel  je  me  suis  adressé,  on  peut  théo- 
riquement prévoir  deux  réactions  : 

/Br(l)       Mg  yMg-Br(l) 

|o  C6H\     .        +        =  Cm\  ; 

\Br  (4)       Mg  \Mg-Br  (4) 

yBr(i)       Mg  yMg-Bi(l) 

£•  C«H*<  +        =G6HK 

\Br  (4)  NBr         (4) 

L*expérience  m*a  montré  que  c'est  la  seconde,  seule,  qui  se 
produit. 

Le  mode  opératoire  employé  est  le  suivant  :  Je  place  dans  un 
ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  le  carbure  dihalogéné, 
son  poids  d'éther  et  le  magnésium  en  tournure  récemment  pré- 
parée, puis  après  avoir  porté  le  liquide  à  rébullition  de  façon  à 
déterminer  la  dissolution  de  la  substance,  j'y  fais  tomber  quel- 
ques gouttes  de  brome  bien  sec.  La  réaction  est  immédiate  :  on  la 
modère  en  ajoutant  d*abord  au  mélange  une  certaine  quantité 
d*éther  anhydre,  puis  en  arrosant  la  panse  du  ballon  avec  de  l'eau 
froide  :  elle  s*arréto  lorsqu'un  atome  de  métal  a  réagi  sur  une 
molécule  de  carbure  dihalogéné.  La  décomposition  par  l'eau  du 
composé  organo-métallique  formé  fournissant  du  benzène  mono- 
bromé,  on  peut  donc  conclure  avec  certitude  que  la  solution  con- 
tenait du  bromure  de  parabromophénylmagnésium 

/Mg-Br  (1) 
G«HK 

NBr         (4) 

à  C4)té  de  la  réaction  principale  il  y  en  a  plusieurs  autres  qui  se 
produisent  :  d'abord  le  magnésium  provoque  la  soudure  de  deux 
restes  de  molécules  en  fournissant  une  petite  quantité  de  diphé- 
nyle  paradibromé  : 

C«H*Br-  Tîr  C^H^Br 

4-Mg  =MgBr2+  I 
C«H*Br-  Br  C6H*Br 

ensuite,  si  l'éther  n'est  pas  absolument  sec,  une  quantité  plus  ou 
moins  grande  de  bromure  de  parabromophénylmagnésium  est 
flétruite,  et  le  bromure  de  phényle  mis  en  liberté,  réagit  à  son 
tour  sur  le  métal  en  donnant  du  diphényle  et  du  bromure  de 
pbéoy  {magnésium. 
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Ayant  porté  à  l'ébulUtion  pendant  12  heures  une  solution  de 
bromure  de  parabromophénylmagnésium  avec  un  excès  de 
magnésium,  celui-ci  n*a  pas  été  sensiblement  attaqué.  Le 
deuxième  atome  de  brome  que  renferme  le  noyau  benzénique  ne 
paraît  donc  pas  susceptible  d'entrer  comme  le  premier  en  réaction. 

Avec  le  parabromochlorobenzène,  il  y  a  formation  de  bromure 
de  parachlorophénylmagnésium  et  de  traces  de  jparadichloro- 
diphényle  :  dans  les  mêmes  conditions  le  paradichlorobenzène  ne 
réagit  pas.  Au  contraire  les  naphtalènes  dibromé  1.4,  chloro* 
brome  1.4,  se  comportent  comme  les  dérivés  benzéniques  corres- 
pondants. 

Action  de  CO*  sur  le  bromure  de  parabromophénylmagnésium 

M.  Grignard  ayant  montré  que  l'anhydride  carbonique  se  fixe 
sur  les  combinaisons  organo-magnésiennes  mixtes  en  fournissant 
des  complexes  d*oii  il  est  facile  de  mettre  en  liberté  des  acides 
organiques,  j'ai  voulu  utiliser  cette  réaction  pour  obtenir  l'acide 
parabromobenzoïque. 

La  solution  de  bromure  de  parabromophénylmagnésium  étant 
à  la  température  du  laboratoire,  j'y  ai  fait  passer  un  lent  courant 
de  GO*  sec  pendant  plusieurs  heures.  Dans  ces  conditions  la 
liqueur  s'est  échajuffée  légèrement  en  devenant  rougeâtre,  puis  il 
s'est  déposé  au  fond  du  vase  une  masse  solide  volumineuse.  Après 
traitement  par  l'eau  acidulée,  j'ai  décanté  l'éther  et  par  évapora- 
tion  j'ai  obtenu  un  produit  cristallin  rouge,  qui  a  été  séché,  pul- 
vérisé, puis  agité  avec  un  excès  de  potasse  aqueuse.  Une  certaiue 
quantité  de  soUde  n'ayant  pu  se  dissoudre,  je  l'ai  séparé  par  ftl- 
tration. 

En  traitant  la  solution  potassique  par  HGl  oh  obtient  un  volu- 
mineux précipité.  Gelui-ci  recueilli,  séché,  a  été  dissous  dans 
Talcool  chaud  :  par  refroidissement  la  liqueur  laisse  déposer  des 
lamelles  blanches  fusibles  à  250**  et  se  sublimant  avec  la  plus 
grande  facilité  en  donnant  de  longues  aiguilles  brillantes.  Cet 
acide  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  il  décompose  les  carbonates 
alcalins  et,  après  neutralisation  par  la  potasse  il  précipite  en 
jaune  rougeâtre  le  perchlorure  de  fer.  G'est  l'acide  parabromo- 
benzoïque. 

Le  résidu  neutre  a  été  dissous  à  chaud  dans  l'alcool  en  présence 
de  noir  animal  et  par  refroidissement  il  s'est  déposé  sous  la  forme 
de  petites  lamelles,  incolores  après  plusieurs  cristayisations. 
Gelles-ci  fondent  sans  décomposition  à  172<^. 
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ulaire  de  cette  substance  (dissolvant  :  benzène) 
a  343,3.  L'analyse  m'a  donné  les  résultats  sui- 
:,  45.98;  Br,  47.10. 
ondent  à  cette  composition  : 


le  dibromée C«H*Br-CO  0«H*Bi- 

siiiol  djbromé C«H*Br-CHOH-C*H»Bp 


Calculé  pou 

TrMTi  diBS  -  ■  ■ —         

le  wrihï  obienn-  C'U'Br-CO-CH'Br.  C'H'Br-CHOH-C"H*Br. 

...       a.Ol  %                 2.35%  2.92  o/û 

..     45.98                     45.87  45. 6i 

...     41.30                     4T.05  46.78 

...     343,3                      340  342 


lucider  la  constitution  de  mon  composé  neutre, 
abord  à  préparer  C«H*Br-CH0H-C6H*Br.  Pour 
gir  sur  le  bromure  de  parabromophénylmBgné- 
>rmi<jue.  La  réaction  qui  est  très  vive,  ne  m'a 
luit  ^mmeux  incristallisable,  ne  se  modifiant  pas 
les  alcalis  et  dont  j'ai  pour  l'inslant  abandonné 

Br(4) 

(1)  a  déjà  été  préparé  par  différents  auteurs.  11 
Br(41 

le  cristallisant  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles 
fournissant  facilement  une  oxime  fusible  à  150*. 
:hé  si  mon  composé  neuire  fusible  à  172°  était 
Lirnir  une  oxime. 

res  j'ai  chauffé  au  bain-marie  :  70  gr.  d'alcool, 
neutre,  4  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
pure.  Au  bout  de  ce  temps  J  ai  traité  par  l'eau 
et  j'ai  acidulé  par  GH*-COOH.  La  liqueur  trouble 
été  abandonnée  à  elle-même  pendant  plusieurs 
|ui  avait  pris  naissance  s'est  précipitée, 
dissoute  à  chaud  dans  un  mélange  à  volumes 
'alcool  :  par  refroidissement  elle  s'est  déposée  en 
inches,  fusibles  sans  décomposition  à  150'. 
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Ce  résultat  permet  donc  d'identifier  le  composé  neutre  avec  la 
diparabromophénylcétone 

GH    CH  CM    CH 

CBr/      \c-GO-c/      NcBr 

CH     CH  ckcH 

On  peut  expliquer  iaciiement  la  formation  de  ce  corps  en 
admettant  que  sur  une  molécule  d'anhydride  carbonique  il  y  ait 
eu  réaction  de  deux  molécules  de  composé  organo-magnésien  : 

C^H'-nr      C6H*Br 
yyO      Mg-Br        I  /0-Mg-Br 

(1)  cf    +  =c< 

^0      Mg-Br        I  \0-Mg-Br 

C«H*Br      C6H4Br 
C«HM^i' 

I  G«H*Br 

I  /O-Mg-Br      HCl  yBv       \ 

(:<  +         -=2Mg<       +C0        . 

I   \0-Mg-Br      HCl  \C1        | 

I  C6H*Br 

C6H'*Br 

Je  n*ai  pu  isoler  à  l'état  de  pureté  le  complexe  (1),  mais  son 
existence  parait  certaine,  la  benzophénone  dibromée  ne  pouvant 
être  recueillie  que  lorsque  la  masse  solide,  qui  se  dépose  pendant 
l'action  de  CO*,  a  été  détruite  par  un  acide  minéral. 

Dans  le  but  de  rechercher  les  meilleures  conditions  de  formation 
de  cette  acétone,  j'ai  fait  les  expériences  suivantes  : 

1^  La  solution  organo- magnésienne  a  été  chaufiee  pendant  le 
passage  de  CO*  (2  heures)  à  86®,  température  d'ébullition  de  Télher  ; 

2*"  La  solution  refroidie  à  0"^  au  moyen  de  glace  a  été  traitée 
pendant  4  heures  par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec; 

S""  La  solution  refroidie  à  0<>  a  été  additionnée  par  petites  por- 
tions d'un  grand  excès  de  CO^  solide.  La  température  est  rapide- 
ment descendue  à  — 40**  et  l'opération  a  duré  i/4  d'heure. 

Dans  le  tableau  ci-dessous  j'indique  en  poids  de  dibromoben- 
zène  transformé  les  résultats  de  ces  trois  opérations  : 

Action  Je  CO'  garvoi  Action 

-  — *.^-^-w— i- —        de  C0«  solide 
C«H*Br«  transformé  ï  :«•.  à  0*.  à  —  40». 

/COOH 

EnC^HK  iOo^o  «1%  '^^Vq 

\Br 

CStl*nr 
En  ^C0 55  26  6 


C6H*Br/ 
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Ces  nombres  montrent  clairement  Tinfluence  de  la  température 
sur  la  marche  de  la  réaction. 


Aciioa  de  CO*  sur  le  bromure  de  parachloropbénylmagaésium. 

En  opérant  comme  précédemment  avec  le  bromure  de  para- 
rhlorophénylmagnésium,  j'ai  obtenu  après  décomposition,  par 
Facide  chlorhydrique,  du  complexe  formé,  et  après  évaporation  de 
Télher  deux  composés  : 

1*  Un  acide  cristallisant  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à 
236*,  sublimable  facilement  en  longues  aiguilles,  décomposant  les 
carbonates  alcalins  et  après  neutralisation  donnant  un  précipité 
rougeâtre  avec  le  perchlorure  de  fer.  C'est  l'acide  parachloro- 
henzoîque  ; 

â*  Un  corps  neutre  que  j'ai  identifié  avec  la  diparachlorophé- 

nylcétone 

CH    CH  CH    CH 

CCl/      \c-GO-c/      NcCl 

ck^H  CÏTOI 

En  efTel,  il  cristallise  en  lamelles  blanches  fusibles  sans  décom- 
position à  145*.  Il  fournit  facilement  une  oxime,  en  aiguilles  fusibles 
à  135*.  La  détermination  de  son  poids  moléculaire  et  le  dosage  du 
chlore  m'ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

Calcalé 
Trouvé.  poar  C'»H«C1«0, 

Poids  moléculaire 254 ,8  251 

Cl 28.i7  %  28.28  o/o 

J*ai  fait  comme  précédemment  trois  expériences  comparatives 
dont  voici  les  résultats  : 

Action  de  GO*  gaieoi  Action 

Quotité  de  C«H«BrGl  - — -^ .^ do  C0«  solide 

trtnsfonnée.  à  36*.  10*.  i  —  iO*. 

/COOH 

EnC«H»<  240/0         640/0         80  0/0 

\CI 


C«H*Clv 
C«H*CK 


En  >C0 50  18  4 

a/ 


L'anhydride  carbonique  réagit  donc  sur  les  bromures  de  para* 
chlorophénylmagnésium  et  de  parabromophénylmagnésium  en 
donnant  à  la  fois  un  acide  benzoïque  monosubstitué  et  un  dérivé 
dihalogéné  symétrique  de  la  benzophénone.  Lorsqu'on  opère  à  la 
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température  d'ébuUition  de  Téther  c'est  ce  dernier  composé  qui 
domine;  si  on  agit,  au  contraire,  à  basse  température  c'est  l'acide 
benzoïque  substituéqui  se  forme  en  plus  grande  proportion. 

N""  10.  —  Dérivôs  organo-magnésiens  des  oxydes  phénoliquès 
monobroraôs.  Action  de  l'anhydride  carbonique;  par  H.  F. 
BODROUX. 

En  plaçant  dans  un  ballon,  en  quantités  convenables,  du  magné- 
sium et  de  l'anisol  parabromé  dilué  dans  son  poids  d'étber  anhydre, 
il  se  déclare  une  vive  réaction  lorsque,  après  avoir  porté  pendant 
quelques  instants  le  liquide  à  Tébullition,  on  y  fait  tomber  une  ou 
deux  gouttes  de  brome  bien  sec. 

Cette  réaction  qui  se  poursuit  d'une  manière  régulière  jusqu'à 
disparition  complète  du  métal  donne  naissance  à  un  dérivé  organo- 
métallique,  le  bromure  de  paraméthoxyphénylmagnésium 

/Mg-Br  (1) 
C«H*< 

\0-CH3  (4) 

L'existence  de  ce  composé  est  démontrée  par  les  faits  expéri- 
mentaux suivants  : 
1**  L'eau  le  détruit  violemment  avec  formation  d'anisol; 
t'*  L'iode  le  transforme  en  anisol  paraiodé 

A  (1) 

G«H4<  ; 

\0-CH3  (4) 
8°  Avec  l'acétone  on  obtient  l'oxyde  phénolique 

\0GH3      (4) 

parapseudopropénylanisol   dont   la  synthèse  a  déjà  été  réalisée 
d'une  autre  manière  par  MM.  Béhal  et  Tiffeneau  (i); 

4°  L'anhydride  carbonique  est  absorbé  et  du  complexe  formé 
les  acides  minéraux  mettent  en  liberté  de  l'acide  anisique. 

Synthèse  de  F  acide  anisique  C«H*<gg2J^  jj} 

Dans  la  solution  de  bromure  de  para  méthoxyphénylmagnésium 
j'ai  fait  passer  bulle  à  bulle  un  courant  de  CO»  tant  qu'il  y  a  eu 

.   (1)  BulL  Soc.  chim^  t.  26,  p.  275. 
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échauffement.  Après  traitement  par  HGl  étendu,  j'ai  lavé  Téther  et 
jeTai  agité  avec  un  excès  de  potasse  aqueuse.  De  celle-ci,  après 
fillratioo»  l'acide  chlorhydrique  a  précipité  une  matière  rougeâtre 
et  pâteuse  que  j'ai  traitée  à  Tébullition  par  Talcool  étendu  de  son 
rolome  d*eau.  Par  refroidissement  le  dissolvant  a  laissé  déposer 
de  fines  aiguilles,  souillées  par  une  substance  rouge,  qui  fondaient 
«Btre  174  et  i78^ 

Par  des  cristallisations  successives,  par  sublimation,  je  n'ai  pu 
éliminer  complètement  les  impuretés  qui  accompagnent  l'acide 
tonné.  J'y  suis  parvenu  en  lavant  le  produit  avec  l'acétone  qui 
dissout  plus  facilement  la  matière  colorante  que  les  cristaux.  En 
dissolvant  ceux-ci  après  décoloration,  dans  l'alcool  étendu,  j'ai 
obtenu  des  aiguilles  blanches  et  soyeuses  d'acide  anisique  fusibles 
sans  décomposition  à  18S^.  L'analyse  du  sel  d'argent  m'a  donné  les 
Jes  résultats  suivants  :  trouvé,  Ag,  41.3  et  41.4  —  calculé  pour 

C»H*<ggg^^  :  Ag,  41.6. 

J*ai  répété  cette  préparation  en  entourant  de  glace  la  solution 
of^no-métallique  et  en  y  faisant  arriver  de  l'anhydride  carbonique 
préalablement  refroidi.  J'espérais  empêcher  ainsi  la  production  de 
U  matière  colorante,  il  n'en  a  malheureusement  rien  été. 

Synthèse  de  r acide  paraéthoxybenzoîque  C«H*<^q^^*"^^*  |^) 

En  faisant  passer  un  courant  de  CO^  dans  une  solution  de  bro- 
mure de  paraéthoxyphénylmagnésium  et  en  traitant  comme  pré- 
«édemment  le  produit  de  l'opération,  j'ai  obtenu,  avec  un  bon 
rendement,  un  acide  solide,  légèrement  coloré  en  rouge,  mais 
qu'il  a  été  très  facile  de  purifier.  Il  m'a  suffi  pour  cela  de  le  dis- 
soudre à  chaud  dans  l'alcool,  par  refroidissement  une  partie  du 
pnxluit  s'est  déposée,  la  matière  colorante  étant  retenue  dans  la 
bqueur.  Le  solide  recueilli  sur  un  filtre  est  devenu  tout  à  fait  blanc 
iprê^  lavage  à  l'alcool  froid  et  par  cristallisation  je  l'ai  obtenu  en 
lamelles  nacrées  fusibles  à  174<». 

Ce  corps  est  Tacide  paraéthoxybenzoîque,  comme  l'indique 
l'analyse  de  son  sel  d'argent.  Trouvé  :  Ag,  39.5  —  calculé  pour 

Action  des  éibers-oxydes  du  bromo-l-naphtolS  sur  le  magnésium 

en  présence  déther. 

Les  éthers-oxydes  employés  ont  été  obtenus  par  l'action,  sur  le 
broiDO-l*naphtol-2,  des  iodures  alcooliques  correspondants  en  pré- 


i 
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sence  de  potasse.  Ils  réagissent  sur  le  magnésium  beaucoup  plus 
difficilement  que  les  oxydes  phénoliques  bromes  de  la  série  ben- 
zénique.  Voici  le  mode  opératoire  que  j'ai  suivi  pour  obtenir  leurs 
combinaisons. 

50  gr.  d'oxyde  naphtolique  brome  et  50  gr.  d'éther  anhydre  sont 
placés  dans  un  ballon  avec  6  gr.  de  magnésium  en  tournure  très 
mince  et  récemment  préparée.  On  porte  à  Tébullition  et  on  lait 
tomber  dans  le  liquide  2  ou  3  gr.  de  brome  bien  sec.  Au  bout  d*un 
temps  plus  ou  inoins  long,  la  réaction  s'amorce,  mais  le  composé 
organomagnésien  qui  prend  naissance  étant  insoluble  dans  Téther, 
il  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  qui  recouvre 
les  fragments  de  métal  non  attaqué.  Lorsque  la  masse  est  devenue 
trop  pâteuse,  on  y  ajoute  50  gr.  d'éther  et  on  continue  à  chauffer. 
11  est  cependant  impossible  de  déterminer  la  transformation  com- 
plète du  magnésium. 

Synthèse  de  F  acide  inétboxy'2'napbtoique-î . 

Dans  la  masse  pâteuse  qui  renferme  le  bromure  de  méthoxy- 
naphtylmagnésium  j'ai  fait  passer,  pendant  4  heures,  un  lent  cou- 
rant de  CO'.  Ce  gaz  est  lentement  absorbé.  Après  traitement,  à 
Tacide  chlorhydrique  étendu,  des  produits  de  la  réaction,  j*ai  lavé 
la  couche  éthérée,  puis,  après  décantation,  je  l'ai  soumise  à  Téva 
poration.  Il  est  resté  un  produit  solide,  mélange  de  méthoxynaph- 
talène,  de  méthoxy-2-bromo-l-naphtalène  et  d'un  acide  méthoxy- 
naphtoïque  que  j'ai  enlevé  à  l'aide  d'une  dissolution  de  potasse. 
Après  précipitation  de  Tacide,  je  l'ai  dissous  dans  Talcool  chaud 
qui  Ta  laissé  déposer  en  prismes  courts  fusibles  à  176*;  maintenu 
pendant  quelques  instants  à  cette  température,  ce  corps  se  décom- 
pose rapidement,  en  perdant  de  l'anhydride  carbonique.  L'analyse 
du  sel  d'argent  a  donné  le  résultat  suivant  ;  trouvé  :  Ag,  35.2  — 

calculé  pour  C«oH«<g^JjJ^    :  Ag,  84.9. 

Etant  donné  son  mode  de  formation  cet  acide  a  évidemment  la 
formule  de  constitution  suivante  : 

CH       C-COOH 
CHj^^  g/\}-0-GH3 

Il  est  identique  à  celui  que  Roussel  (thèse,  p.  81)  a  préparé 
par  oxydation  de  l'aldéhyde  méthoxy-2-naphtoïque-l. 
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■ 

S/Nibèse  des  acides  étboxy-S-napIitoïque-i  et  propoxy-S- 

naphtoîque-l . 

J'ai  obtenu  de  la  même  manière  les  acides  éthoxy-2-naphtoïque-l 
1  pro|)Oxy-2-naphtoïque-i. 
L*acide  éthoxy-2-naphtoïque-l 

CH       C-COOH 

CH'^^  c/'Vî-O-GHa-CHS 


CH 


CH 


CH       CH 

ci'iblallise  dans  Talcool  étendu  en  lamelles  transparentes  fusibles  à 
142''.  Il  commence  à  perdre  de  Tanhydride  carbonique  à  160. 
1/analyse  du  sel  d'argent  a  donné  :  trouvé  :  Ag,  33.0  et  83.9  — 

calculé  P^ur  C«oH«<^gJJJ^  :  Ag,  33.4. 

I/acide  propoxy-2-naphtoï(iue-l 

CH       C-COOH 
Ch/^  c/^C-0-CH2.ClP-CH3 

CH       CH 

cristallise  dans  l'alcool  méthyli([uo  étendu  en  longues  aiguilles 
blanches  groupées  en  étoiles  et  fusibles  à  79**.  Il  commence  à  se 
di^coraposer  vers  i45'.  I/analyse  du  sel  d'argent  a  donné,  trouvé  : 

A-.  81. H  et  81.9—  calculé  pour  C«oH«<^^^|^/  :  Ag,  32. 

Le>  trois  acides  précédents  sont  solubies  dans  Téther,  dans  la 
t><*u/.ine,  l'acétone,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  lis  ne  le 
>ont  pas  dans  la  ligroïne,  même  à  l'ébullition.  Chaud'és  pendant 
(|iu*lques  instants  à  100^,  avec  une  solution  concentrée  d'acide 
bromhydrique,  ils  sont  rapidement  décomposés.  Il  y  a  départ  de 
CiO*.  régénération  d'un  éther  oxyde  du  p-naphtol  qui,  par  action 
ultérieure  de  HBr,  st»  saponifie  partiellement  à  son  tour. 

N"  11.  —  Oxydation  des  combinaisons  organo-magnôsiennes 
mixtes.  Synthèse  de  phônols;  par  M.  F.  BODROUX. 

Les    composés  organo-magnésiens    s'échauflcnt   lortcmout  ati 

ontat't  de  loxygène.  Ils  absorbent  cet  élément  en  formant  une 

•  omhinuison  mixte 

H-Ov 

M>c.  CHIM.,  3*  sut.,  T.  XXXI,  1901.  —  Mémoires  U 
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que  les  acides  minéraux  détruisent,  en  mettant  en  liberté  un  alcool 
ou  un  phénol  suivant  le  cas  : 


k  /Cl 

>Mg  +  HCl  =  Mg<       +  R-OH . 


J'ai  étudié  spécialement  cette  réaction  avec  un  certain  nombre 
de  composés  organo-magnésiens  de  la  série  aromatique.  Les 
hydrocarbures  bromes  dans  le  noyau  étant  faciles  à  obtenir  direc> 
tement,  Toxydation  de  leurs  combinaisons  organo-magnésiennes 
permettra  de  préparer  les  phénols  correspondants  lorsque  ceux-ci 
ne  pourront  être  fournis  par  les  méthodes  habituelles. 

Le  mode  opératoire  dont  je  me  suis  servi  est  le  suivant  : 

La  solution  organo-métallique  est  placée  dans  une  éprouvette 
longue  et  étroite,  surmontée  d'un  réfrigérant  ascendant,  et  on  fait 
traverser  la  colonne  liquide  par  un  lent  courant  d'oxygène  ou  d'air 
secs.  Il  se  produit  un  échauffement  suffisant  pour  déterminer, 
pendant  quelque  temps  l'ébullition  de  l'éther  qui  rougit,  puis  fina- 
lement se  colore  en  vert  noirâtre.  Cette  dernière  teinte  annonce 
que  la  réaction  est  terminée.  On  traite  par  l'eau,  on  agite  l'éther 
avec  une  solution  alcaline,  et  celle-ci  décantée,  filtrée,  puis  traitée 
par  un  excès  d'HCl,  laisse  déposer  le  phénol  formé. 

En  appliquant  cette  méthode,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Composés  halogènes  primitif».  Phénols  obienas.         RendeiiiPDt. 

Benzène  monobronié Phénol.  1^  '^  o 

Orthobromotoluène Orthocrésol.  :20 

Parabromoioluène ...  Paracrésol.  15 

a-Bromonaphtalène : a-Naphtol.  12 

Dibromonaphtalène-1 .4 Bromo-4-naphlol-l  22 

Ghlorobromonaphtalène-1 .4 Chioro-4-naphtol-l  21 

Anisol  parabromé Paramélhoxyphénol  12 

Phénétol  parabromé Para-élhoxyphénol.  10 

Les  nombres  ci-dessus  montrent  que  l'oxydation  des  composés 
organo-magnésiens  aromatiques  n'est  pas  complète.  Elle  ne 
semble  pas  pouvoir  dépasser  une  certaine  limite.  Il  m'a  été  impos- 
sible, quel  que  soit  le  mode  opératoire  employé,  d'obtenir  de 
meilleurs  rendements. 

Dans  cette  communication  je  décrirai  seulement  le  brottKj-f- 
naphtoI'J  et  le  chloro-d-naphtol-l 
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Bromo-d-uaphtol'l . 
La  formule  de  constitution  de  ce  corps 

OH       GOH 

Il    r 

GH       GBr 

découle  dasa  synthèse  à  partir  du  bromure  de  parabromonnphtyl- 

magnésium 

GH       G-Mg-Br 

GH'^'^g/^.CH 

II 

\/^\/'^" 
GH        GHr 

(^e  phénol  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  longues  aiguilles 
blanches,  fusibles  sans  décomposition  à  ll^l"^. 

Le  dosage  du  brome  dans  ce  composé  a  donné  les  résultats  sui- 
vants, trouvé  :  Br,  35.87  et  35.70  —  calculé  pour  C^oReBrOH  : 
Br,  36.07. 

Le  bromo-i-naphtol-1  fournit  facilement  une  combinaison 
picrique  cristallisant  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  orangées 
lusibles  à  169^ 

ChlorO'Â-napbtol'l . 

GH       GOH 

GH-^^G^^GH 

^"\/"\/'" 

c;h     CCI 

.1  t'ié  ol)teiui  par  oxydation  du  bromure  de  parachloronaplilylma- 
;;it('>uiiii. 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  longiu>s 
t'i  soyeuses,  fusibles  sans  décomposition  à  116-117**. 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  le  résultat  suivant,  trouvé  :  Cl,  19.60 
-  calculé  pour  C««H6CI-0H  :  Cl,  lî).88. 

l-a  combinaison  picrique  du  chloro-i-naphtol-1  est  en  aiguilles 
orangées,  et  fond  à  171®. 

Li*s  deux  phénols  précédents  donnent  les  réactions  colorées 
suivantes  : 

!•  En  S'jlulion  alcooliipie  avec  le  perclilorure  de  fer  :  coloration 
roii«îe  vie  lacé  , 
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â^  Ea  solution  alcoolique  avec  Thypochlorite  de  sodium  :  colo- 
ration rose  violacée  : 

S^  En  solution  chloroformique  avec  la  potasse  à  chaud  :  colora- 
tion bleue. 

(Faculté  des  sciences  de  Poilicrs.) 

N*  12.  —  Sur  quelques  combinaisons  du  bismuth  avec  les  acides 
oxybenzoïques  ;  par  H.  Paul  THIBAULT. 

Au  cours  des  recherches  que  nous  avons  entreprises  sur  les 
composés  de  Toxyde  de  bismuth  avec  les  acides  oxybenzoïques, 
nous  avons  pu  préparer,  à  l*état  cristallisé,  quelques  nouveaux 
sels  de  ce  métal.  Ce  sont  les  paroxybenzoate,  p-résorcylale  et  oxy- 
saiicylate  de  bismuth. 

Paroxybenzoate  de  bismuth.  —  Nous  avons  essayé  de  Tobtenir 
<'n  partant  de  Tacide  organique  et  de  l'oxyde  de  bismuth  pur  pré- 
paré d'après  la  méthode  que  nous  avons  précédemment  décrite  (1 1; 
des  expériences  répétées  nous  ayant  montré  qu'il  est  impossiblt^ 
d'avoir  un  sel  pur  quand  on  opère  par  double  décomposition.  Par 
exemple,  il  reste  toujours  de  l'acide  azotique  dans  le  précipitr 
obtenu  en  traitant  de  l'azotate  de  bismuth  par  du  paroxybenzoate* 
de  sodium. 

L'oxyde  hydraté  est  sans  action  à  froid  et  à  chaud  sur  Tacidi* 
jmroxybenzoïque,  il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'oxde  anhydre. 
On  traite  dans  un  malras  cet  oxyde  anhydre,  à  la  température  du 
B-.-M.  en  présence  d'eau,  par  un  excès  d'aciiie  tel  que  la  solution 
aqueuse  d'acide  soit  saturée  à  la  température  de  l'expérience;  dè> 
(|ue  les  aig^uilles  jaunes  d'oxyde  anhydre  ont  disparu,  ce  dont  on 
s'assure  par  un  examen  microscopique,  on  fait  passer  le  tout  dans 
une  capsule  et  on  évapore  à  sec.  Après  dessiccation  complète  el 
refroidissement,  le  produit  est  lavé  complètement  à  l'éther  rigou- 
reusement anhydre.  C'est  une  poudre  blanche  formée  d'aiguilles 
transparentes  que  la  plus  faible  trace  d'eau  suffit  à  décomposer. 

Les  chiffres  donnés  par  l'analyse  conduisent  à  la  formule 
(C^RsO^/^Bi.  Trouvé  :  C,  40.58,  40.42  et  40.60;  H,  2.30,  2.19  v\ 
-2.25;  Bi,  33.49,  33.68  et  33.62;  0  (par  diff.),  23.68,  28.71  et  23.5:J 
—  calculé  pour  (C'IPO^j^Bi  :  C,  40.71;  H,  2.42;  Bi,  33.00. 
(),  23.27. 

Ce  sel  de  bismuth  est  décomposé  par  tous  les  dissolvants  ordi- 
iiaires  sauf  Téther  anhydre,  et  le  métal  est  totalement  déplacé  de  >;i 

il)    1  lîiBALi.T,  liull.  Soc.  rtiitu.y  I.  25,  p.    1.5."'. 
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combinaison  par  les  alcalis,  il  est  soluble  dans  les  acides  minéraux 
avec  séparation  d'acide  paroxyhenzoïque,  et  se  décompose  sans 
fondre  vers  215<*  en  dégageant  du  phénol. 

Métoxybenzoate  de  bismuth.  —  Il  se  forme  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  précédent,  mais  il  n*a  pu  être  obtenu  à  Tétat  de 
pureté,  étant  décomposé  par  tous  les  dissolvants,  même  Téther 
anhydre. 

^résorcylate  de  bismuth,  —  L'acide  p-résorcylique  n'altîuiuo 
pas  Toxyde  de  bismuth  hydraté,  pour  le  préparer  on  traite  an 
B.-M.  Toxyde  anhydre  par  un  excès  d'acide,  au  bout  de  quelques 
heures,  la  réaction  est  terminée,  on  lave  alors  à  l'alcool  ou  à  IVau 
bouillante  puis  on  sèche  dans  le  vide  sulfurique  ou  à  l'élu ve  à 

Le  corps  obtenu  répond  à  la  formule  C'Hî^O^Bi,  ayant  donné  à 
l'analyse  les  chiffres  suivants.  Trouvé  :  C,  22.25  et  21.99;  H,  1.0.1 
K  l.ir>;  Bi,  54.90  et  54.55;  ()  (par  diff.),  21.82  et  22.31  —  calculé 
pour  C-il-^O-iBi  :  C,  22.28;  H,  1.29;' Bi,  55.17;  (),  21.26. 

C'est  une  poudre  blanche  iormée  de  petites  aiguilles  transpa- 
rentes, insolubles  dans  Teau,  les  dissolvants  ordinaires,  solubles 
dans  les  acides  minéraux  avec  mise  en  liberté  de  Tacide,  mais 
insoluble  dans  les  alcalis  qui  la  décomposent  en  donnant  de  Toxyde 
de  bismuth.  Chauffée  à  208**  elle  se  déconïpose  sans  fondre,  sa 
deiiMlé  k    '   Ui"  isl  2.02 

Sa  lormule  développée  devra  donc  s'écrire  C^H*;^  ^^'"'vd 

\:()J).Bi()^j^ 

OxysHlicylale  de  hisnuilh,  —  Ce  sel  se  prépare  comme  le  précé- 
dent, on  faisant  agir  Tacide  oxysalicylicpie  sur  Toxyde  anhydre, 
rar  Toxydo  hydraté  ett  sans  at'tion  à  froid  et  à  chaud. 

1^  corps  oblenu,  après  lavage  à  l'eau  ou  à  l'alcool,  est  une 
poudre  cristalline  blanc  jaunâtre  donnant  à  l'analyse  les  chiffres 
suivants.  Trouvé  :  C,  22.19  et  22.15;  H,  1.05  et  1.15;  Bi,  54.25  et 
r>i.97;  ()  «par  ditï.),  22.51  et  21.75  —  calculé  pour  C"ll»O^Bi  : 
C.  22.28;  il,  1.29;  Bi,  55.17;  O,  21.26. 

Ce  sont  de  petites  aiguilles  transparentes,  blanc  jaunâtre,  inso- 
liihles  dans  les  dissolvants  ordinaires,  solubles  dans  les  acides 
minéraux,  décomposés  par  les  alcalis,  mais  non  dissocn^es  par 
l'»Miu,  se  décomposant  sans  fondre  vers       200**.  Leur  densité  à 
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C'est  ua  sel  de   bismuth   dont    la    formule   développée   est 

N::o.oBiO,çj 

En  résumé,  nous  avons  pu  préparer  le  paraoxybenzoate,  le 
p-résorcylate  et  Toxysalicylate  de  bismuth  cristallisés,  qui  ont  tous 
trois  les  propriétés  des  sels  de  bismuth,  et  il  est  à  remarquer  qu'ils 
ne  peuvent  se  préparer  qu'a  partir  de  l'oxyde  anhydre,  l'oxyde 
hydraté  étant  inattaqué.  De  plus,  une  propriété  de  deux  de  ces  sels 
est  à  signaler,  c'est  la  stabilité  vis-à-vis  de  l'eau  de  l'oxysalicylate 
et  du  p-résorcylate,  que  nous  pensons  devoir  attribuer  à  la  pré- 
sence dans  la  molécule  de  deux  fonctions  phénoliques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  pharmacie  chimique 
de  rÉcole  de  pharmacie  de  Paris.) 

N""  13.  —  Recherches  sur  la  formation  des  azoîqaes.  Réduction 

des  éthers-oxyde-o.-nitrobenzyliqaes  ; 
par  M.  P.  FREUNDLER. 

L*étude  des  azoïques  mixtes  dont  je  m'occupe  depuis  quelque 
temps,  m'a  conduit  à  examiner  plus  spécialement  la  réduction  des 
dérivés  nitrés  ortho-substitués.  J*ai  indiqué  d*une  façon  succincte 
i^BulL  Soc.  cbim,  (3),  t.  27,  p.  1113  ;  t.  29,  p.  742),  que  l'alcool 
o.-nitrobenzyiique  se  comportait  d'une  façon  anormale  lorsqu'on 
le  soumettait  à  l'action  de  la  poudre  de  zmc  et  de  la  soude  en  solu- 
tion alcoolique.  En  efTet,  les  fonctions  NO'  et  CH'OH  réagissent 
Tune  sur  l'autre  en  se  réduisant  ou  s'oxydant  mutuellement,  de 
Borte  qu*on  se  trouve  en  présence  de  réactions  complexes  qui  ne 
permettent  pas  de  tirer  une  conclusion  en  ce  qui  concerne  la  for- 
mation des  azoïques.  C'est  pourquoi  j'ai  abandonné  provisoire- 
ment Talcool  o.-nitrobenzylique  pour  étudier  la  réduction  de  ses 
éthers  ;  la  stabilité  bien  connue  des  éthers-oxydes  vis-à-vis  des 
alcalis  semblait,  en  effet,  devoir  me  garantir  des  réactions  secon- 
daires observées  dans  le  cas  de  l'alcool. 

Or  il  n'en  a  été  rien;  contrairement  à  mes  prévisions,  les  éthers- 
oxydes  o.-nitrobenzyliques  sont  hydrolyses  par  la  soude  alcooli- 
que; ils  fournissent,  par  conséquent,  de  l'alcool  o.-nitré»  lequel  se 
transforme  pour  son  propre  compte  en  donnant  naissance  à  des 
produits  acides.  Toutefois,  une  partie  de  Téther  nitré  échappe  a 
rhydrolyse,  ou  du  moins,  cette  partie  est  réduite  avant  d'être 
saponifiée,  et  dès  lors,  le  groupement  éther-oxyde  retrouve  sa 
stabilité  ordinaire  ;  de  sorte  que  l'on  obtient  malgré  tout  une  cer- 
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taÎRe  quantité  de  produits  neutres  consistant  principalement  en 
éther  aminé  et  en  éther  azoïque  (1). 

Il  est  à  remanjuer  que  parmi  ces  produits,  on  ne  trouve  pas 
Taicool  o.-a2obenzyIique  qui  se  forme  dans  la  réduction  de  Talcool 
nitré  (2i.  Gomme  cet  azoïque  n'est  pas  attaqué  par  les  alcalis,  on 
est  oblijré  d'en  conclure  qu'au  moment  de  la  saponification,  le 
^rroupement  alcoolique  se  trouve  dans  une  sorte  d'état  naissant 
dans  lequel  il  est  particulièrement  altérable. 

Quant  aux  acides,  ils  sont  constitués  en  majeure  partie  par  de 
Tacide  anthranilique  et  de  l'acide  indazyl-o.-benzoïque  ;  la  cons- 
titution de  ce  dernier  découle  des  deux  faits  suivants  :  GhaufTé 
dans  le  vide,  il  perd  GO^  et  se  transforme  en  phénylindazol 


\N-r:«H*-C02H 


=  002  ^ 


N-C^H'^ 


Oxydé  par  Tacide  chromique  en  solution  acétique,  il  fournit  de 
l'acide  o.-azobenzoïque 


G  H 


C02H 


N 


— C02H       H02C— /^    ^ 


Ces  deux  réactions  suflisent  pour  démontrer  l'existence  du 
noyau  indazylique  et  la  position  du  groupement  CO'H.  Quant  à  la 
formation  de  cet  acide  indazyl-o.-benzoïque,  on  pourrait  l'expliquer 
très  simplement  en  admettant  l'existence  intermédiaire  d'un  acide 
n/.oIqiH*  mixte,  à  fonction  alcoolique  et  acide,  qui  se  déshydrate- 


■,1^  Ce  fail  de  la  saponification  d'un  élher-oxydc  par  les  alcalis  n'est  pas,  à 
vrai  dir's  absolument  nouveau.  MM.  Slœrmer  et  Kahhrt  ont  signalé  en  effet 
que  rtnisol  al  le  phénétol  étaient  hydrolyses  par  chauffage  avec  de  la  potasse 
alcoolique  (/>.  eh.  O.,  t.  34,  p.  lMli^  D'autre  part,  j'ai  constaté  récemment  que 
Tacctal  o.*nitrobanzoïque  se  comportait,  à  un  moindre  degré,  d'une  façon  ana- 
logue et  fouroiasait  par  réduction  alcaline  une  certaine  quantité  d'acide  antbra- 
tiiliqui*. 

(2)  (U!t  alcool  se  transforme  en  alcool  indazyl-o.-bcnzyllque  lorsqu'on  cherche 
•  |p  distiller  dans  le  vide.  C'est  pourquoi  son  existence  m'avait  échappé  lors 
de  mes  premières  recherches  (C.  fi.,  t.  136,  p.  370). 
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rail  dans  le  cours  de  la  réaction,  suivant  un  processus  déjà  signah'^ 
\BuIJ,  Soe.  ebim.^  t.  29,  p.  742.): 


CH 


CO^H 


l      i-CH^OH         l      J  \/\ 


>^o 


N 


LVxisteuce  de  cet  azoïque  mixte,  n'est  d'ailleurs  pas  purement 
hypothétique  :  j'ai  pu  isoler  en  effet  parmi  les  produits  de  réduc- 
tion de  l'alcool  o.-nitrobenzylique,  une  petite  quantité  d'un  acid^ 
rougi?  possédant  la  composition  centésimale  de  facide-alcool  en 
question  (/>.  R.^  loc.  cit.\.  Je  me  réserve  d'ailleurs  d'en  démontrer 
synthétiquement  la  eonsliiulion. 

Celle  transformation  en  indazols  des  azoïques  à  fonction  al-jrool 
orthosubtituée,  se  retrouve  ég^alement  chez  les  éthers-oxj'des 
méthyli«{ues  et  éthyliques.  En  effet,  lors^qu'on  cherche  à  distiller 
ces  derniers  dans  le  vide,  on  coustale  qu'ils  se  décomposent  à  peu 
près  quantitativement  en  éther  imlazyiique  •  i  ei  en  alcool  méthy- 
lique  ou  élhyhque  : 


<:H--0<:I!^ 


t:n\>-CH-— ^"^N 


\/ 


—  N 


N- 


\y 


CH^»H  — 


I 


\ 


/- 


N  —  V 


\ 


/ 


CH 


Il  t':*l  s'iiiiTuLier  que  celte  leinidiice  à  la  lV.ra»al.^.n  liu  uuyau  îiula- 
zylique  soit  assez  forte  pour  provoquer  l'ei^miriaiion  d'une  molé- 
cule d  aicool.  J'ai  daiiieurs  constaté  tic^  »i:>  que  facélal  o.-azoben- 
Z'-uque  se  deconipo>ait  enraiement  à  la  dislniation,  tandis  qut- 
risomère  para  peut  être  rect.tie  dans  le  \ 'le  sans  la  moindre  ail/- 
rîiiion. 


1     Le  drrrive  ind^z^Ii-^u»:  est  jvvvc-p.'^C'.o  a'ure   Irè*  faille   quactitc   d  un 
pr»<îj:t  n'iu^eàrre,  qui  cvos:il.nf  p^;:tV..Y  i'^ioique 


\ 


\ 


cw 


C  H\Cn*.v«  H», 


corr'?5p«  uajQt  à   Tj/xi  pb  ::\'.i.^'h3r.-     ijui    >o    f.rme   djns   la   disliîlalion   «le 
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PARTIE     EXPéRIMENTALE. 


J'ai  Utilisé  pour  ces  recherches  Téther  o.-nitrobenzylmélhylique 
ei  son  homologue  éthylique  ;  le  premier  de  ces  composés  a  été 
préparé  par  la  méthode  de  M.  Thiele  en  taisant  agir  le  méthylate 
de  sodium  sur  le  chlorure  d'orthonitrobenzyle  {Ann,  Chem.,  t.  305, 
p.  109);  le  second  a  été  retiré  des  eaux-mères  de  la  préparation 
des  o.o.-dinitrostilbènes  (BischolT,  D.  cb.  G.,  t.  21,  p.  2072). 

Réduction  de  Féther  0,-nitrobenzylméthylîque.  — 57  gr.  d'éther 
nilré  sont  dissous  dans  250  ce.  d*aIcool  et  additionnés  d'une  solu- 
tion de  25  gr.  de  soude  caustique  dans  50  ce.  d'eau.  Le  mélange  est 
rhaulTé  au  bain-marie,  agité  énergiquement,  et  additionné  peu  à 
peu  de  poudre  de  zinc  tamisée.  Une  fois  que  la  réaction  est  amor- 
04*0,  il  n*est  plus  nécessaire  de  chauiîer,  car  chaque  addition  i\c 
/•ne  provoque  une  ébullition  assez  vive.  On  arrête  l'opération  lors- 
que la  liqueur,  primitivement  rouge  foncé,  est  à  peu  près  décolo- 
rée, et  (|u'il  commence  à  se  dégager  de  Thydrogène. 

Aprr»  refroidissement  on  essore  sur  un  entonnoir  de  porcelaine, 
on  lave  le  résidu  de  zinc  et  d'oxyde  avec  de  l'alcool  tiède  et  ou 
«'haulTe  quelque  temps  la  liqueur  au  bain-marie  avec  un  légn* 
rxcôs  d*oxyde  jaune  de  mercure  (40  gr.),  afin  de  transformer  com- 
plôlement  les  hydrazoïques  en  azoïques.  La  solution  filtrée  est 
j'nsuite  débarrassée  de  l'alcool  par  distillation  au  bain  de  sel,  puis 
U'  résïdu  est  additionné  de  800  ce.  d'eau  et  épuisé  3  ou  4  fois  p.ir 
l'ôther. 

L'extrait  éthéré  ayant  été  séché  sur  du  sulfate  de  soude  anhydre, 
un  chasse  Téther  par  distillation,  et  on  traite  le  résidu  (environ 
i'>  gr.)  par  de  l'acide  ehlorhydrique  dilué  (5  O/Oi,  froid,  qui  dis- 
*»out  Vrt/wr-oxyde  o.-aniinobenz/Iniéthylique  (5  gr.)  en  laissant 
im  résidu  résineux  rougeâtre.  L'éther  aminé  a  été  caractérisé  ])ar 
M)n  oxolate  qui  f.  a  121", 5  (Thiele,  loc.  cit.). 

Uuant  à  la  résine  rouge,  elle  no  se  dissout  plus  uitégralemtînt 
•lans  Tëther;  la  partie  soluble  est  constituée  par  Vétbor  nzohjut' 
M»nviron  5gr.  ),  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  dans  la  ligroïiit* 
1%'ère  (Kb.  50-60*);  la  partie  insoluble  dans  l'éther  se  dissout  dans 
''acide  ehlorhydrique  concentré  avec  une  coloration  jaune,  se  repré- 
'•«pile  par  addition  d'ammoniaque,  et  possinle  toutes  les  piopriétôs 
•l<*  l'o.-benzylène-imine.  On  sait  que  cette  dernière  substance  ^r 
lorme  dans  l'action  des  acides  sur  l'éther  o.-aminobenzylique. 

Ia»  résidu  du  !•'  épuisement,  qui  renferme  les  produits  acides, 
«'>t  additionné  de  quelques  morceaux  de  glace,  puis  sursaturé  par 
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l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  résineux  qui  se  forme  est  épuisé 
par  réther,  l'extrait  éthéré  est  séché  et  distillé  au  bain-raarie,  et  le 
résidu  sirupeux,  qui  cristallise  partiellement,  est  dissous  à  chaud 
dans  Tacide  sulfurique  à  30  0/0.  La  solution  brune  ainsi  obtenue 
est  versée  dans  un  excès  d*eau,  et  fournit  un  précipité  d'acide 
indazyîbenzoîque  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool 
faible  en  présence  de  noir  animal  (1). 

Enfin,  la  solution  chlorhydrique,  filtrée  de  la  résine  acide,  est 
neutralisée  par  la  soude,  et  additionnée  d'acide  acétique  et  d'acé- 
tate de  cuivre  ;  il  se  forme  un  précipité  verdâtre  d'anthranilate  de 
cuivre  (9  gr.  environ)  qu'on  essore,  qu'on  lave  à  l'eau,  et  qu'on 
décompose  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  obtient  ainsi  6  gr. 
(V acide  antliranilique  f.  à  144"*. 

Réduction  de  Féther  o.-nitrobenzyléthyliqae.  —  L'opération  a 
été  conduite  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  à  cette  diHérence  près, 
que  j'ai  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide  le  mélange  des  pro- 
duits neutres  extraits  par  l'éther.  J*ai  pu  isoler  ainsi  une  certaine 
quantité  d'éther  aminé,  mais  le  résidu  s'est  décomposé  en  donnant 
naissance  à  l'éther  indazylique  correspondant,  de  sorte  que  je  n'ai 
pas  pu  étudier  Tazoïque. 

L'éther  o.-aminobenzyléthylique  a  été  transformé  dans  son  cblo- 
roplatinate  que  j'ai  analysé:  0^%5696  de  sel  séché  à  froid  dans  le 
vide  sec  ont  fourni  0ff%1571  de  platine,  soit  27.58  0/0  (calculé 
pour  (C»Ht3N0.HCl)«PtCl*,  27.71). 

Quant  aux  acides,  je  me  suis  borné  à  rechercher  l'acide  anthra- 
nilique  que  j'ai  caractérisé  par  son  sel  de  cuivre  et  son  point  de 
fusion. 

Ether  o.-aEobenzylméibyliqae 

GH30-GH2-C«H*-N=N-G«H*-CH2-OGH3. 

—  Ce  composé  est  extrêmement  soluble  dans  tous  les  liquides 
organiques  et  ne  peut  être  recristallisé  que  dans  l'éther  de  pétrole 
léger;  il  se  présente  sous  la  forme  de  beaux  prismes  rouges  qui 
fondent  vers  68-68«,5. 

Analyse,  —  0^',8y79  de  subst.  ont  donné:  i»%0381  G0«  et 
0«',2366  H«0  ;  0»',8898  de  subst.  ont  fourni  86*^%2  d'azote  (T  =  20*,5. 
H  =  756°»",4).  —  8oit  en  centièmes,  trouvé:  G,  71.15;  H,  6.61  ; 
N,    10.51  —  calcule   pour  l'éther   diméthylique  G*«H*«N«0«  G, 

(1)  Je  renvoie  à  un  procha/n  mémoire  la  description  de  cet  acide  dont  Tétude 
n'esl  pas  encore  complèlemeat  terminée. 
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71.11  ;  H,  6.67  ;  N,  10.37  —  calculé  pour  Téther  monométhylique 
Ci»H««N«0»  C,  70.81  ;  H,  6.25;  N,  10,94  (li. 

Transformation  en  éther  o,4ndazylbenzylmétbylique  —  1  gr. 
(l*azoïque  a  été  chaufTé  vers  âOO""  dans  le  vide  jusqu'à  élimination 
de  Talcool  et  décoloration  presque  complète  ;  le  résidu  a  été  distillé, 
puis  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  transformé  en  chloro- 
platinate  \  ce  dernier  fond  en  se  décomposant  vers  205*'. 

Analyse.  —  0»',5701  de  subst.  ont  donné  :  0»',  i244  de  Pt,  soit 
:>1.82    0/0   (calculé   pour   (G«»H«*N«O.HCl)«.PtCl*,   21.95    0/0). 

(Laboratoire  de  2*  année.  Institut  de  chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Pari»). 

R''  14.  —  Recherches  comparatives  sur  les  essences  de  géra- 
nium de  Cannes  ;  par  MM.  P.  JEANCARD  et  C.  SATIE. 

Nous  avons  précédemment  montré  Tinfluence  des  variations 
atmosphériques  sur  la  composition  des  essences  obtenues  par  la 
tlistiliatioQ  de  la  fleur  et  des  feuilles  de  V orsuigev  {Citrus  biffaradia, 
/ttsso)  (2).  Des  observations  faites  pendant  une  durée  de  trois 
années  ont  mis  en  lumière  ce  fait  qu*une  élévation  de  température 
au  mois  de  mai,  époque  de  la  distillation,  augmente  la  quantité 
d*es»sonce  contenue  dans  la  fleur  et  les  feuilles  de  l'oranger  et  que 
rabaissement  de  température  a  pour  conséquence  une  accélération 
de  Téthériflcation  et  une  diminution  de  la  proportion  des  alcools 
libres. 

Nous  avons  mené  parallèlement  à  nos  études  sur  le  néroli  et  le 
l»etit  grain,  celle  de  Tinfluence  des  variations  atmosphériques  sur 
1»  composition  de  Tessence  de  géranium  et  nous  rendons  compte 
aujourd'hui  de  nos  résultats. 

La  culture  du  Pelargonium  odoratissimum  est  faite  aux  envi- 
rons de  Cannes  de  la  manière  suivante.  Généralement,  il  n'est  fait 
qu'une  seule  coupe  par  an,  du  20  août  à  la  fin  de  septembre.  A  ce 

(t)  J'ai  fait  également  un  dosage  de  mélhoxyle  dans  ce  composé  afln  de  dé- 
montrer qua  j*avai8  bien  un  diéther  et  non  pas  un  éther-alcool 

CH*OH,C«H*.N*.C«H*.CH«OGH», 

in|uel  aurait  donné  naîasance  par  distillation  au  m^nic  éther  iiidazylique.  Bien 
«|ue  œ  doMga  nem'aît  fourni  qu'un  résultat  appmchc  (i.h.S  au  lieu  deSOCH'), 
il  vient  néanmoins  confirmer  la  formule  ci-dessus  avec  laquelle  concordent 
«railleurs  absolument  les  chifn^s  de  carbone,  d'Iiydro^ênu  et  d'azote. 

•I)  H.  JKAKCAao  et  C.  Satie,  BuIL  Snr.  rhim,  (8;,  i.  23,  p.  37;  t.  25,  p.  516; 
i  29,  p.  9Ut  et  1088. 
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moment,  le  cultivateur  prélève  des  boutures  qui,  conservées  en 
pépinières,  seront  piquées  en  pleine  terre  après  la  période  des 
fortes  pluies,  c'estrà-dire  en  mars-avril.  Le  sol  sûr  lequel  se  iail 
cette  culture  appartient  au  terrain  archéen  et  est  principalement 
constitué  de  quartz,  felspath,  mica  et  par  suite  sans  quantité 
appréciable  de  calcaire.  L'engrais  humain  est  le  seul  engrais  em- 
ployé et  encore  parcimonieusement. 

Dans  les  années  normales,  c'est  en  septembre  que  se  fait  la 
distillation  de  la  plante  entière  (sans  les  racines).  Cette  année,  la 
végétation  ayant  été  relardée  par  le  refroidissement  brusque 
survenu  en  avril,  c'est  en  octobre  que  l'on  a  distillé  le  ^Ui> 
d'herbes. 

Nous  n'avons  donc  qu'à  indiquer  sommairement  les  variations 
atmosphériques  depuis  le  mois  d*avril  jusqu'à  la  récolte. 

En  examinant  chaque  année  séparément,  on  fait  les  observa- 
tions suivantes.  En  1901,  augmentation  régulière  de  Thumiditr 
journaUère  d'avril  en  août;  les  températures  de  la  journée  et  de  hi 
nuit  suivent  les  mêmes  variations.  En  1902,  Thumidité  journahère 
est  maxima  en  juillet  ;  la  température  de  la  journée  est  maxima  en 
août  ;  celle  de  la  nuit  passe  par  uv  minimum  en  mai  et  par  un 
maximum  en  août. 

En  1903,  l'humidité  passe  par  un  léger  minimum  en  juin  et  par 
un  maximum  en  août;  la  température  de  la  journée  croît  réguliè- 
rement tout  en  restant  inférieure  à  la  normale;  son  maximum  est 
en  juillet  au  lieu  d'être  en  août.  En  septembre  et  en  octobre  la 
température  de  la  journée  décroît  mais  tout  en  restant  au-dessous 
de  la  normale.  La  température  de  la  nuit  est  inférieure  à  la  nor- 
male jusqu'au  mois  de  septembre.  Au  mois  d'avril,  c'est-à-dire  au 
moment  du  piquage  des  boutures,  la  température  de  la  nuit  est 
descendue  plusieurs  fois  à  —  3°,  tandis  cju'en  avril  1901  et  19n;{ 
le  minimum  observé  a  été  de  -J-4°.  Pour  la  période  d'avril  à  la  lin 
d'août,  l'humidité  moyenne  de  la  journée  augmente  régulièrement 
de  1901  à  1903;  celle  de  la  nuit  est  plus  grande  en  1902  et  plus 
faible  en  1903. 

La  température  moyenne  de  la  journée  est  à  peu  près  la  même 
pour  les  cinq  mois  considérés  pendant  ces  trois  années  et  la  tem- 
pérature de  la  nuit  diminue  de  1901  à  1903. 

Le  nombre  des  jours  «  beau  temps,  ciel  clair  »  diminue  de  1901 
h  1903. 

Pour  les  mois  de  septembre  et  octobre,  l'humidité  est  plus  faible 
en  1908,  la  température  de  la  journée  est  plus  élevée  en  1908  et 
celle  de  la  nuit  plus  élevée  en  1901  et  plus  faible  en  1903. 
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Les  échantillons  ont  été  prélevés  chaque  semaine  de  la  même 
iaçon  que  pour  nos  recherches  sur  le  néroli  et  le  petit  grain.  La 
distillation  a  duré  du  7  septembre  au  10  octobre  en  1901,  du 
H  septembre  au  11  octobre  en  1902  et  du  1"  septembre  au  23  oc- 
tobre en  1903.  Comme  nous  l'avons  déjà  dit,  en  1903,  la  majeure 
partie  des  herbes  a  été  distillée  en  octobre  et  en  1901-1902  en 
septembre. 

Nous  allons  passer  en  revue  les  différentesconstantes  des  échan- 
tillons obtenus  par  semaine  et  pour  plus  de  commodité  nous  numé. 
rotiTons  les  semaines  à  partir  du  1*'  septembre. 

Poids  spécifique.  —  Le  poids  spécifique  moyen  diminue  régu- 
lièrement de  1901  à  1903;  on  avait  déjà  constate  une  pareille 
diminution  du  poids  spécifique  pour  le  néroli.  Pour  une  même 
minée,  il  est  à  peu  près  constant  pendant  toute  la  campagne  ainsi 
que  le  montrent  les  chiffres  suivants  déterminés  à  15"*. 

1901. 

I''  semaine ■ 

i*-        —       0,8990 

:<^'         —       0,8990 

i«        —       0,8980 

,V        —       0,8990 
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1903. 

» 

0,8968 

0,8916 

0,8958 

0,8916 

0,8968 

0,8916 

0,8968 

0,8916 

0,8968 

n 

0,8968 

M 

0,8968 

II 

0,8908 

Pouvoir  rotntoire,  —  Le  pouvoir  rotatoire  ne  présente  que  de 
faibles  variations  d'une  année  à  l'autre  : 

1901. 

l*""  seriiaiiio » 

i'         —       —',)*>  4' 

:l"        —       -9,8 

V        —      -1»,44 

.V         —       —9,44 


i\*        —       » 

1*'        —       » 
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llKJi. 

1903. 

w 

—  .'30' 

*>40' 

—  ',10 

9,40 

— 1),8 

9,iO 

—9,6 

9,30 

9,10 

h 

—9,12 

II 

U,20 

n 

—8,50 

Solultilité.  —  En  1903,  la  solubilité  moyenne  dans  les  alcools 
a  7()«*  et  65''  est  un  peu  plus  faible.  La  solubilité  est  moins  élevée 
IcM  premiàrea  semaines  ;  à  la  huitième,  il  y  u  un  léger  dépôt  de 
paraflines  avec  un  excès  (Palcool  à  70"  et  a  65<». 
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1*^  semaine, 
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ALCOOL   A  65*. 


1901.        1902.        1903. 
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ALCOOL 


1903. 


6 

« 
6 
% 
6 
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Viscosité.  —  La  viscosité  moyenne  est  plus  élevée  en  iôOS  el 
plus  faible  en  1901.  Elle  varie  peu  d'une  semaine  àTautrepour  les 
années  1901  et  1902,  tandis  qu*elle  est  très  variable  en  1903  : 


TISCOBITé   APFAlBIfTE. 

VISCOSITE  sréciviQCB.                1 

1901. 

1902. 

1903. 

1901. 

1902. 

1903. 
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1» 
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Acidité.  —  L'acidité  moyenne  diminue  légèrement  de  1901  à 
1903.  Elle  a  tendance,  pour  1903,  à  diminuer  du  commencement  à 
la  fin  de  la  campagrne. 

1901.  1002.  1903. 

l»"*'  siMiiniiiL' r  .i  2.80 

2«         —       3.5  2.80  2.2i 

3«         —       3.0  2.80  i.9(> 

4«         —       2.5  2.80  1.96 

o«           -       3.5  2.80  1.68 

6«         -       "  '•  1.68 

1«         —       •'  •'  1.40 

8«         —       »  »  1.40 

Indice  de  suponi/ication.  —  L'indice  de  saponification  moyen  e>t 
légèrement  plus  élevé  en  1902  et  plus  faible  en  1903.  Ces  diffi- 
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rences  très  faibles  ne  permettent  de  tirer  aucune  conclusion  légi- 
time si  ce  n*est  au  sujet  de  sa  constance  d'une  année  à  l'autre  : 


l'*  semaine 
2*        — 

4*         - 


igoi. 

am. 

1903. 

» 

n 

53.9 

52.5 

52.5 

46.9 

52.5 

56.0 

53.0 

53.9 

56.1 

52.5 

53.9 

52.5 

60.0 

u 

u 

50.4 

•» 

M 

49.1 

II 

» 

50.4 

Indice  de  saponification  après' acélylation,  —  Les  différences 
r>oni  également  très  faibles  pour  les  valeurs  moyennes  annuelles 
de  l'indice  de  saponification  après  acétylation.  Cependant,  pour  la 
troisième  semaine  de  1903,  on  a  trouvé  le  chiffre  de  203,  très 
laible  par  rapport  aux  autres.  Cette  diminution  se  trouve  expliquée 
par  ce  fait  que  les  nuits  de  cette  semaine  ont  été  très  froides  rela- 
tivement à  celles  des  semaines  précédentes  ou  suivantes.  Cette 
diminution  de  l'indice  après  acétylation  correspond  à  une  diminu- 
tion de  la  viscosité. 

1001. 


!'•  semaiiio 
^«         

5»         — 

8-         — 


225.4 
421.2 
2-21.0 
22i.0 


I90i. 

m 

224.0 
226.1 
226.1 
222.6 


II 


1902. 
220.5 
222.6 
203.0 
218.4 
224 . 0 
217.0 
228.2 
221.5 


Alcools.  —  La  teneur  moyenne  par  année  en  alcools  libres  ou 
combinés  suit  naturellement  la  mémo  variation  que  les  indices  de 
buponilication. 


lenilru' 
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àLCOOU  TOTAIX  0/0. 


1901. 


71,60 
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190i. 
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74,01 


VMXi 


7i,64i 
73,48 


7t,H7 

74,01;  74,H7;  71,Hi 

7i,0i    73,t«|  74,0i 

»     '  71, *• 

■  »     I  T5,6i 

»  »      I    7j,i^S 


ALCOOLS   tllMES   0/0- 
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»50,:-JH 
00,  ii 
(K),05 
59 .  53 
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i\m. 


OtJH 
51  .M) 
57,  «M) 
59.  Oî» 
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«i.j,.r» 
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ALCOOL!!    COMII!fét   0/0. 
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M 
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14,t).3 
14,8^ 
13.95 
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14,06 
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14,(Hi 
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13,:i0 
13,27 
13, iH 
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Nous  avons  en  sus  déterminé  la  teneur  en  cilronnellol  au  moyen 
du  procédé  à  l*acide  formique  cristallisable,  procédé  indiqué  par 
MM.  les  chimistes  de  la  maison  Schimmel.  L'échantillon  moyen 
de  1901  contenait  38.27  0/0  de  citronnellol  et  celui  de  1902, 40  0/0. 
Voici  la  teneur  en  citronnellol  pour  l'essence  de  1903,  par 
soinniiie:^  : 

\^  semaine 31.09  o/,, 

2"  —  38. âl 

â«  —  43.02 

4«  —  39.45 

o«  — 37.53 

6«  —  38.73 

7«  —  37  53 

8o  —  30.21 

Il  est  a  remarquer  que  le  chiiïre  maximum  (43.02  0/0)  est  donné 
par  la  troisième  semaine,  semaine  qui  se  trouve  caractérisée  par 
un  abaissement  de  la  température  de  la  nuit.  Des  nuits  froides 
entravent  donc  la  formation  du  géraniol  et  favorisent  celle  du 
citronnellol. 

Conclusions.  —  Nous  pouvons  conclure  de  la  façon  suivante 
sur  l'influence  des  variations  atmosphériques  sur  l'essence  con- 
tenue dans  les  feuilles  du  Pelargonium  odoratissiinum.  Les  nuits 
froides  diminuent  la  proportion  des  alcools.  Mais  cette  diminution 
en  alcools  n'est  pas,  comme  pour  le  néroli  et  le  petit  grain,  com- 
pensée par  une  éthériflcation  plus  active.  C'est  donc  une  diminu- 
tion de  la  quantité  d*essence  contenue  dans  la  feuille.  Mais  si  la 
proportion  des  alcools  totaux  diminue  et  si  la  teneur  en  alcools 
éthérifiés  reste  constante,  la  proportion  des  deux  alcools  terpé- 
niques,  géraniol  et  citronnellol,  varie  :  la  teneur  en  géraniol  dimi- 
nue, tandis  que  celle  du  citronnellol  augmente  par  rapport  au 
poids  de  l'essence. 

Les  différentes  constantes  physiques  de  l'essence  de  géranium 
n'évoluent  qu'entre  de  très  faibles  limites  ainsi  que  le  montrent 
les  chiffres  de  trois  années  contenus  dans  le  présent  travail.  La 
proportion  des  alcools  éthérifiés  est  sensiblement  constante.  La 
proportion  moyenne  des  alcools  totaux  d'une  campagne  à  une 
autre  ne  subit  que  de  très  légères  variations.  On  ne  remarque  de 
différence  dans  la  teneur  en  alcools  totaux  que  pour  des  échantil- 
lons isolés,  distillés  avec  des  herbes  coupées  après  une  période 
de  nuits  froides. 

Par  ces  trois  études  poursuivies  pendant  trois  années  succès- 
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sives,  sur  les  esî^ences  de  néroli,  de  petit  grain  et  de  géranium, 
nous  pensons  avoir  suffisamment  montré  quelle  est,  d'une 
manière  générale,  Tinfluence  des  variations  atmosphériques  sur  la 
composition  de  ces  essences.  La  conclusion  est  la  même  et  peut 
être  formulée  ainsi  :  à  un  abaissement  de  la  température  de  la 
nuit  correspond  toujours  une  diminution  de  la  teneur  en  alcools 
libres;  pour  les  essences  de  néroli  et  de  petit  grain,  cette  diminu- 
tion des  alcools  libres  est  compensée  par  une  éthériflcation  plus 
active;  pour  l'essence  de  géranium,  cette  diminution  porte  uni- 
quement sur  le  géraniol,  le  citronnellol,  au  contraire,  augmentant 
légèrement. 

(IVavail  Tait  au  laboraloiro  de  recherches  de  la  maison 
Jeancard  fils,  à  Cannes.) 

N*"  15.  —  Action  de  risocyanate  de  phényle  sur  quelques 
alcools  univalents  (I)  ;  par  H.  A.  BLOCH. 

Hoffmann  fut  le  premier  qui  étudia  Taction  de  Tisocyanate  de 
phényle  sur  les  alcools  (1);  il  obtint  ainsi  les  phényluréthanes 
mélhylique,  éthylique,  propylique,  amylique;  plus  tard,  Wilm  et 
Wischin  (2)  préparèrent  la  phényluréthane  éthylique  par  l'action 
de  Taniline  sur  Téther  chlorocarbonique  ;  ils  en  étudièrent  les  pro- 
priétés, constatèrent  que  Taniline  donnait  de  la  diphénylurée  et  de 
ralcool,  l'eau  de  baryte  de  Taniline,  de  Tacide  carbonique  et  de 
l'alcool  ;  la  potasse  qui  avait  d'abord  une  action  identique  à  la  pré- 
crdente  donna  ensuite  de  la  diphénylurée  (3);  chauffée  en  tube 
<o(*llé  avec  de  Tammoniaque,  elle  donne  de  Turée,  de  l'aniUne  et 
(le  Talcool. 

Kri  1870  Hoffmann  (4)  reprenant  les  expériences  des  auteurs 
précédents,  les  confirmait  et  obtenait  de  plus,  par  action  de  l'anhy- 
dride phosphorique,  de  Tisocyanate  de  phényle;  enfin,  Weddige  (5j, 
He'nlscholl  (0),  Paal  Ottin  (1)  obtinrent  de  réthylphénylurélhaniî 
par  différents  procédés  et  en  étudièrent  également  quelques  pro- 
I  m  étés. 

•  1>  JJeb.  Ann.  Ch.,  t.  74,  p.  16. 

i,  Jbid.,  i,  147,  p.  157. 

Ji  J*at  étudié  Tactton  do  la  potasse  au  10*  et  à  parties  égales  bur  l'élhj  Iplic- 
nylurethane  ft  n'ai  pu  obtenir  de  diphcnyluree;  lo  résultat  de  TacCfon  a  toujours 
•  le  dt*  raailinc.  de  Tacido  carbonique  et  de  Talcoul. 

.4)  O.  eh,  /;.,  ia70,  l.  3,  p.  65^. 

:.i)  Jouro.  f.  prakL  Ch.,  «•  série,  1874,  i.  40,  p,  2U7. 

♦i    Jbid.,  <•  série,  1883,  t.  27,  p.  VJU. 

(7.  D.  cb.  (/*..  18*A  l.  23,  p.  2ô'J0. 

toc.  cHm.,  d*  SBR.,  T.  XXXI,  1904.  ^  Mémoires.  A 
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D*autre  part  pendant  que  Hentscheli  (1)  et  Nôlting(2)  étudiaient 
la  phényluréthane  méthylique,  Hômer  (3),  Gumpert  (4)  Spica  et 
Varda  (5),  Mylius  (6)  préparaient  les  composés  correspondants  des 
alcools  propylique,  isopropylique  et  isobutylique,  tant  par  actioa 
de  Tisocyanate  de  phényle  sur  les  alcools  que  par  celle  de  Taniline 
sur  les  éthers  chlorocarboniques. 

Enfin  d'autres  auteurs  ont  étudié  Faction  de  Fisocyanate  de  phé- 
nyle sur  des  alcools  di,  tri,  tétratoniques  et  M.  Lambling  (7)  6*est 
plus  particulièrement  occupé  des  alcools  à  fonctions  multiples. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  Faction  de  Fisocyanate  de  phényle 
sur  des  alcools  à  nombre  d'atomes  de  carbone  assez  élevé,  de  voir 
si  cette  action  se  faisait  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  les 
termes  inférieurs,  et  si  les  propriétés  des  corps  obtenus  étaient 
identiques  à  celles  de  Féthylphényluréthane.  Je  me  suis  adressé, 
sauf  pour  la  cholestérine.  à  des  alcools  de  la  série  saturée. 

Octyl-pbéDylurétbane  normale  primaire. 

G0< 

\NHC«H5 

J*ai  obtenu,  presque  en  même  temps  que  M.  Bouveault  (8),  Foc- 
tyl-phényluréthane  primaire  par  action  directe  de  Fisocyanate  de 
phényle  sur  Falcool  octylique  normal  (Point  d'ébul.  190-191»;. 
L'élévation  de  température  est  considérable  (15  à  98*)  et  Ton 
obtient,  après  lavage  à  Féther  de  pétrole  et  cristallisation  dans 
Falcool,  des  prismes  allongés,  incolores,  fondant  à  69*,  solubles 
dans  Falcool,  Féther,  le  benzène,  le  chloroforme,  très  peu  solubles 
dans  Féther  de  pétrole,  insolubles  dans  Feau.  Le  rendement  net  a 
été  de  60  0/0.  —  Analyse,  Trouvé  :  G,  71.81  et  71.93  ;  H,  9.48  et 

9.29  ;  N,  5.86  et  5.80  —  calculé  pour  C0<^^^®^y5:  G,  72.28  ;  H, 

9.23;  N,  5.62. 

GhaufTée  brusquement  dans  un  tube  à  essais,  elle  se  décompose 
en  diphénylurée  et  produits  de  décomposition  de  Falcool  octylique; 
en  tube  scellé  à  200"",  elle  se  décompose  partiellement  ;  il  se  dégage 
de  Facide  carbonique,  et  on  retire  du  tube,  avec  la  majeure  partie 

(1)  Ibid,,  1885,  l.  18,  p.  978. 
•  (2)  /i)/(/.,  i888,  l.  21,  p.  8155. 

(3)  Ibid.,  1873,  l.  6,  p.  liOâ. 

(4)  Journ,  f.  prakt.  Ch.y  2-  série,  1885,  t.  32,  p.  279. 

(5)  Gaxz.  china  itaL,  1887,  l.  17,  p.  167. 

(6)  D.  eh.  G.y  1872,  l.  5,  p.  973. 

(7)  BulL  Soc.  ehim,,  1898,  t.  1",  p.  771  et  777 
1,8)  Comptes  rendus^  avril  1903. 


A.  BLOGH.  51 

du  produit  primitif,  de  l'aniline  et  des  produits  de  décomposition. 
L^ammoniaque  en  tifbe  scellé  à  180®  donne  du  carbonate  d'am- 
moniaque, de  Taniline  et  de  l'alcool  octylique;  l'aniline  la  décom- 
pose faiblement  en  donnant  de  la  diphénylurée  ;  la  majeure  partie 
reste  inatlaquée. 

Octyl'phényluréthane  secondaire. 

\nhc«hs 

Par  action  de  Tisocyanate  de  phényle  sur  l'alcool  octylique 
secondaire  provenant  de  l'huile  de  ricin  (Point  d'ébull.  175-177®), 
j'ai  obtenu,  quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  je 
me  suis  placé,  un  corps  liquide  brun,  refusant  de  cristalliser  même 
à  basse  température,  se  décomposant  par  l'action  de  la  chaleur,  et 
donnant  à  froid,  au  bout  de  quelques  jours,  un  léger  dépôt  de 
diphénylurée.  L'élévation  de  température  est  presque  aussi  forte 
que  dans  l'opération  précédente  (18  à  75°). 

J'ai  maintenu  le  liquide  obtenu  pendant  26  heures  à  une  tempé- 
rature qui  a  varié  entre  — 5"  et  — 19®,  puis  pendant  4  heures  à 
—  2H«  sans  résultat;  le  chlorure  de  méthyle  évaporé  à  la  trompe 
a  Bufllsamment  abaissé  la  température  pour  rendre  le  mercure 
pâteux,  mais  je  n'ai  pu  obtenir  de  cristaux. 

La  chaleur  à  l'air  libre  et  dans  le  vide  décompose  vers  200® 
roctyl-phényluréthane  secondaire  en  alcool  octylique  et  isocyanate 
de  phényle;  l'appareil  est  également  tapissé  de  cristaux  de  diphé- 
njlurée  et  il  se  fait  des  produits  de  décomposition;  en  tube  scellé, 
l'action  ne  se  fait  complètement  qu'à  la  température  de  300®  et  n'est 
plus  la  même  que  dans  le  cas  précédent  ;  il  se  produit  de  l'aniline. 

L*ammoniaque  en  tube  scellé  à  180°  donne  du  carbonate  d'am- 
moniaque, de  l'aniline  et  de  l'alcool  octylique. 

L'eau  de  baryte,  la  potasse  au  dixième  sont  sans  action  sur  elle; 
quant  à  la  potasse  à  parties  égales,  elle  la  décompose  partiellement 
en  aniline,  acide  carbonique  et  alcool  octylique. 

Undécyl'phènyluréthane. 

<OC»H23 
NHC«H* 

Monsieur  le  professeur  Guérin  a  bien  voulu  mettre  à  ma  dispo- 
sition le  peu  d'undécanol  (1)  qu'il  possédait  ;  la  quantité  en  était 

^1.    Thhse  de  là  Faculté  des  adoDcos  do  Nnaoy,  juiUet  1902. 
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très  faible.  Je  n'ai  pu  que  préparer  la  phényluréthane  sans  en  étu- 
dier les  propriétés.  • 

Ge  sont  des  aiguilles  blanches,  fondant  à  55-55^,5,  solubles  à 
froid  dans  Téther  de  pétrole  et  Talcool  méthylique,  plus  solubles 
dans  Falcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Le  rendement  net 
n'a  été  ici  que  de  38  0/0  à  cause  des  pertes  dues  aux  dissolvants.  — 
Analjrse.  Trouvé  :  C,  78.61  et  73.81  ;  H,  9.98  et  10.03;  N,  5.16  et 

5.18  —  calculé  pour  C0<^^^^^3  :  C,  74.23  ;  H,  9.96  ;  N,  4:81. 
Hexadécyl'pbénylurétbstne.  (Cétyl-phénylurêthane). 

/OG16H33 

C0< 

\NHG6H5 

Gomme  les  précédentes,  elle  a  été  obtenue  par  action  directe  à 
fa  température  de  100-110®  (1);  les  rendements  sont  presque  théo- 
riques, 90  0/0  de  rendement  brut,  75  0/0  de  rendement  net  après 
cristallisation  dans  l'alcool.  — Analyse.  Trouvé  :C,  76.60  et 76.57; 

H,  10.88  et  10.99  ;  N,  4.0^  et  8.99  —  calculé  pour  CO<^^)5h3s' 
C,  76.46;  H,  10.80  ;  N,  3.87. 

Ce  sont  des  écailles  cristallines  nacrées  blanches  fondant  à  73*", 
presques  insolubles  dans  Téther  de  pétrole  et  Talcool  froid,  solu- 
bles dans  Talcool  chaud^  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone. 

La  chaleur  est  presque  sans  action  sur  ce  corps.  A  Tair  libre, 
il  entre  en  ébullition  vers  310*  et  ne  distille  pas,  même  si  la  tem- 
pérature extérieure  atteint  450*;  il  y  a  seulement  une  très  légère 
décomposition,  formation  de  diphénylurée  et  d'un  corps  huileux 
brun  dont  je  n'ai  obtenu  que  des  traces  et  que  je  n'ai  pu  détermi- 
ner ;  entre  214  et  250%  il  distille  sans  décomposition  dans  le  vide 
sous  une  pression  de  17""5;  en  tube  scellé  il  n'y  a,  môme  à  850", 
qu'une  très  taible  décomposition;  la  majeure  partie  reste  inal- 
térée. 

L'ammoniaijue  en  tube  scellé  à  180*  donne  du  carbonate  d'am- 
moniaque, de  Taniline  et  de  l'alcool  cétylique. 

L'aniline  est  presque  sans  action.  Quelles  que  soient  la  tempé- 
rature et  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère,  que  ce  soit  à  l'air 
libre  ou  en  tubes  scellés,  il  ne  se  fait  que  des  traces  de  diphény- 

(1)  L'alcool  c<^,tyHque  employé  fondait  à  49-50*  après  crislallisalion  dans 
l'alcool,  et  a  élé  idenliûô  par  l'analyse. 
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lurée,  et  il  in*a  fallu  agir  sur  une  assez  forte  quantité  de  cétyl-phé* 
nylurélhane  (9  grammes)  pour  arriver  à  isoler  un  peu  d^alcocH 
cétylique. 

L*eau  de  baryte»  la  potasse  au  lO""  et  à  parties  égales  sont  sans 
action  sur  elle;  une  solution  de  deux  parties  de  potasse  dans  une 
partie  d'eau  la  décompose  en  alcool  cétylique ,  aniline  et  acide  car- 
bonique. 

L'anhydride  phosphorique  donne  de  l'isocyanate  de  phényle. 


Myricyl'pbénylurétlmne. 
NHCqp* 


(:o< 


Je  n'ai  obtenu  que  très  difficilement  et  en  très  petite  quantité  la 
inyricyl-phényluréthane  (1);  elle  se  décompose  immédiatement  à 
la  température  à  laquelle  elle  se  produit;  que  Ton  agisse  à  Tair 
libre  ou  en  tubes  scellés,  à  100  ou  à  200^,  on  retombe  toujours  sur 
un  mélange  sentant  très  fortement  Tisocyanate  et  duquel  on  ne 
relire  que  l'alcool  myricyque  primitif. 

11  faut,  pour  arriver  à  un  résultat,  ou  chauffer  entre  60  et  70* 
Tisocyanate  et  l'alcool  dissous  dans  du  chloroforme  ou  du  tétra- 
chlorure de  carbone  ; 

Ou  faire  fondre  l'alcool  au  batn-marie  et  y  ajouter  l'isocyanate  ; 
dans  ce  dernier  cas,  il  se  fait  immédiatement  un  dégagement  con- 
sidérable d'acide  carbonique,  et  l'on  arrive,  par  cristallisations  suc- 
cessives dans  réther  et  l'alcool,  à  retirer  un  peu  d'un  corps  fondant 
d'une  façon  constante  à  91*^5;  le  rendement  est  toujours  intérieur 
il  7  0/0.  —  Analyse,  Trouvé  :  C,  78.89 et  79.08  ;  H,  11.95  et  11.97; 

N,  2.78  et  2.70  —  calculé  pour  CO<2^J^JJj5  :  C,  79.71  ;  H,  12.02; 

N,  2.51. 

i^ammoniaque  en  tube  scellé  la  décompose  en  carbonate  d'am- 
moniaque, aniline  et  alcool  myricyque. 

Dans  une  des  préparations  faites  à  l'aide  du  chloroforme,  j'ai  pu 
constater  la  présence  d'aiguilles  irisées,  fondant  entre  40  et  50^, 
mats  existant  en  trop  petite  quantité  pour  que  je  puisse  les  purifier 
complètement,  ou  les  déterminer. 

(Travail  ezéculé  dans  le  laboratoire  de  pharmacie 
chimique  do  Nancy.) 

(i)  L'alcool  employé  fondait  à  84-85*  après  cristallisalion  dans  le  chloroforme, 
et  a  él6  identiflé  par  l'analyse. 
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Les  chaleurs  de  combustion  des  composés  organiques,  con- 
sidérées comme  propriétés  additives.  Alcools  et  phénols. 
Ethers-oxydes.  Aldéhydes  et  cétones  ;  P.  LEHOULT  (C.  /?., 
t.  137,  p.  515;  5.10.1903). 

Sur  le  calcul  de  la  chaleur  de  combustion  des  acides  orga- 
niques, de  leurs  anhydrides  et  des  éthers-sels  ;  P.  LEMODLT 
(C.  /?.,  t.  137,  p.  656  ;  27.10.1903). 

Sur  Tétat  du  carbone  vaporisé;  H.  BERTHELOT  (C.  R., 
t.  137,  p.589;  19.10.1903).  —L'auteur  a  étudié  le  carbone  déposé 
à  rintérieur  des  lampes  à  incandescence  ayant  fourni  un  long  ser- 
vice, ainsi  que  celui  qui  constitue  le  filament  même  de  ces  lampes 
ou  de  lampes  neuves. 

Ces  différentes  variétés  de  carbone  sont  intégralement  solubles 
dans  le  mélange  chaud  d'ac.  azotique  fumant  et  de  chlorate  de 
potasse,  elles  ne  contiennent  donc  pas  de  graphite.  Le  carbone 
vaporisé  à  la  température  la  plus  basse  possible  (1200®  à  1500'') 
est  donc  du  carbone  amorphe.  a.  marquis. 

Les  bleus  de  Prusse  et  de  Turnbull.  Une  nouvelle  classe  de 
cyanures  complexes;  P.  CHRÉTIEN  (C.  H.,  t.  137,  p.  191; 

20.7.1908). — L*auteur  a  déterminé  la  composition  des  bleus  de 
Prusse  soluble  ei  insoluble  et  du  bleu  de  Turnbull.  Ces  composés 
se  rattachent  à  un  acide  bleu,  soluble,  Fe*Cy®H.8H*0  qui  se 
produit  dans  la  décomposition  spontanée  de  Tacide  ferrocyanhy- 
drique  aux  environs  de  20°,  cet  acide  diferrocyanhydrique  donne 
avec  les  alcalis  la  réaction  suivante  : 

Fe2Cy6H  +  4K0H  =  FeCy^K*  +  Fe(0H)3  +  4  H^O. 

Le  bleu  de  Prusse  soluble  a  pour  composition,  suivant  les 
conditions  de  sa  préparation, 

(Fe2Cy6)2KH  ,  6 H20       ou        (Fe2Cy«)5K4H  ,  20 H^O • 
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Les  bleus  solubles  donnent  avec  les  sels  métalliques  des  précipités 
bleus,  le  composé  barytique  possède  la  formule 

{Fe2Cy«)«BaKaH2 ,  IBH^O. 

Le  bleu  de  Prusse  insoluble,  préparé  en  présence  d'un  excès  de 
sel  ferrique,  a  la  composition  (Fe'Cy«)*Fe.i3H'0;  le  bleu  de 
Tunibull  possède  la  composition  (Fe'Cy«)'Fe,8H'0. 

R.    MARQUIS. 

Combinaison  du  sulfate  ferrique  avec  l'acide  snlfurique  ;  A. 
RECODRA  (G.  /?.,  t.  137,  p.  118;  13.7.1903).— Le  sulfate  ferrique 
peut  se  combiner  avec  1  mol.  d'acide  sulfurique  en  donnant  un 
acide  ferrisullurique  analogue  à  l'acide  sulfocliromique.  Cette 
combinaison  s'obtient  facilement  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique 
à  une  sol.  concentrée  de  sulfate  ferrique  dans  l'eau.  L'ac.  ferri- 
sulfuriqne  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  blanche  légère  qui» 
lavée  à  Tacétone  et  séchée  possède  la  formule 

Fe203 .  3S03 .  S0*H2 ,  8H20. 

(j9  composé  est  soluble  dans  l'eau  ;  mais,  contrairement  à  ce 
que  l'on  observe  avec  l'acide  chromosulfurique,  il  est  immédia- 
tement dédoublé  par  Teau  en  sulfate  ferrique  et  SO^H*,  ainsi  que 
le  montre  l'étude  cryoscopique  des  solutions.-        ^.  marquis. 

Sur  une  combinaison  du  sulfate  d'aluminium  avec  Tacide 
sulfurique;  E.  BAUD  (C.  i?.,  t.  137,  p.  492;  28.9.1903).  —  En 
rhauffant  une  dissolution  de  sulfate  d'aluminium  hydraté  dans 
S(HH'  à  75  0/0,  il  se  fait  un  dépôt  cristallin  et,  par  refroidisse- 
menty  la  liqueur  se  prend  en  masse.  Le  produit  essoré,  puis  lavé 
à  Taci^tone  et  à  Téther  anhydre  possède  la  composition  suivante. 
AW,4SO*.4H'0,  C'est  une  poudre  cristalline  blanche,  très  lente- 
ment soluble  dans  l'eau  froide.  L'auteur  pense  avoir  affaire  à  un 
composé  complexe  analogue  aux  acides  chromosulfurique  et  ferri- 
sulfurique  de  M.  Recours.  n.  marquis. 

Action  du  ohloresur  racétatede  baryum  ;  A.  COLSON(C  R, 

l.  137,  p.  660;  27.10.1903).  —  L'auteur  a  montré  que  l'acétate  de 
plomb  en  sol.  acétique  se  transformait  en  tétracétate  plombique  et 
chlorure  sous  faction  du  chlore  (BuH,  t.  29,  p.  908). 

11  n'a  pu  obtenir  de   réaction    semblable    avec  l'acétate    de 
baryum.  Il  se  forme,  dans  ce  cas,  un  acétochlorure  de  formule 
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BaGl.C«H30«+G«H»0«,  presqu'insoluble  dans  l'ac.  acétique, 
ble  dans  l'eau  en  se  décomposant.  Pendant  la  réaction,  il  se  dé 
un  peu  de  GO'  contenant  des  composés  oxygénés  du  chlore. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  composition  du  peroxyde  de  zinc  ;  EURILOFF  (C. 
t.  137,  p.  618;  19.10.1903).  —A  propos  d'une  note  publiée 
M.  de  Forcrand  (C.  i?.,  t.  134,  p.  601),  Tauteur  rappelle  ses   j 
près  travaux  sur  le  peroxyde  de  zinc  {Journ.  Soc.  PAys,  d 
Russe  t.  32,  p.  180,  1900)  qui  le  conduisent  aux  conclusions 
vantes  :  1**  Les  oxydes  de  M.  de  Forcrand  présentent  des  for 
d'oxydation  intermédiaires  dont  la  composition  dépend  des  moi 
de  les  obtenir.  2*  La  composition  du  peroxyde  de  zinc,  ainsi 
celle  du  peroxyde  analogue  de   cadmium  répond  à   la   forn 
MO*M(OH)«,  ce  type  étant  le  seul  bien  établi  actuellement. 

R.    MARQUIS. 

De  l'action  de  l'acide  carbonique  sous  pression  sur  les  pt 
phates  métalliques;  A.  BARILLÉ  (C.  R.,  t.  137,  p.  566;  12. 
1908).  —  Les  phosphates  tribasiques  de  potassium,  de  sodii 
d'ammonium,  de  calcium,  de  baryum  et  de  magnésium,  se  com 
nent  avec  GO*  sous  pression  en  présence  de  l'eau,  pour  doni 
naissance  à  un  phosphate  bibasique  et  au  bicarbonate  corresp< 
dant;  ces  résultats  ne  sont  obtenus  qu'après  évaporation  de  la  c 
solution  carbonique,  dans  le  vide  où  à  l'étuve  aune  douce  chale 
Avant  cette  dissociation  finale,  il  existe,  dans  la  solution,  un  coi 
pose  intermédiaire,  peu  stable  auquel  l'auteur  donne  le  nom 
carbonopbosphate  tribasique.  Les  formules  suivantes  exprimenl 
formation,  puis  la  dissociation  de  ce  composé  : 

2PO*M'3  +  4C03H2  =  (PO*M'2H)2-2U)2 .  2C03HM'4-  2H20, 

Carbonopliospliate  iribasique. 
(P04M'2H)22C02 .  2C03HM'  =  2PO'^M'2H  +  SCO^HM'  -f  SCQî. 

Les  carbonophosphates  ne  peuvent  exister  qu'en  dissolution 
se  dissocient  plus  ou  moins  rapidement  au  contact  de  l'air.  Nepei 
vent  donner  des  carbonophosphates  que  les  phosphates  doni  k 
bases  forment  des  bicarbonates. 

Les  phosphates  dimétalliques  des  mêmes  bases  paraissent  s 
combiner  à  GO*  sous  pression  en  présence  de  Teau  en  formant  ui 
carbonopbosphate  bibasique  :  (P0*HM'*)*2G0«.      r.  marquis. 
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Sur  quelques  combinaisons  binaires  de  Turanium  ;  A.  COLANI 
{C.  /?..  t.  137,  p.  882;  10.8.1903).  —  Les  composés  décrits  ont  été 
obtenus  en  partant  du  chlorure  double  UCl^NaCl. 

Sulfare  US,  on  chaufTe  UCl*NaCl  dans  un  courant  de  H«S,  de 
500*  à  1000*,  ou  on  fond  le  chlorure  double  avec  du  proto  ou  du 
bisulfure  d*étain;  tables  quadratiques  (faces  observées/?,  M/^,  a*). 
—  Séléniure  USe,  obtenu  par  des  procédés  identiques  aux  précé- 
dents. —  Tellurure  U^Te^,  on  fond  à  1000"  dans  un  courant  d*H 
un  mélange  de  UGl*NaCl  et  de  Na'Te  contenant  un  grand  excès 
de  tellure;  tables  carrées,  noires,  à  éclat  métallique.  — Azoturc 
U*A2»,  on  chauffe  au  rouge  vif  UCl*NaCl  dans  un  courant  de 
AzH*  sec,  poudre  cristalline,  éclat  métallique.  —  Phosphure 
U^P*,  poudre  noire  cristalline  obtenue  par  iusion  de  UCl^NaCl 
avec  du  phosphure  d'Al,  dans  un  courant  d*H.  —  Arséniure 
li'*As'»  poudre  cristalUne.  —  Antimoniure,  en  fondant  le  chlorure 
double  avec  un  mélange  d'Al  et  Sb,  on  obtient  un  alliage  blanc 
d'argent,  en  poudre  ou  en  masses  spongieuses  contenant  :  U,  42.2  ; 

Sh,  57.6  0/0.  R.    MARQUIS. 

Sur  une  série  de  composés  du  bismuth;  G.  URBAIN  et  H.  LA- 
COMBE  (C.  R.,  t.  137,  p.  568  ;  lâ.l0.1903j.  Les  auteurs  décrivent 
une  classe  nouvelle  de  nitrates  de  bismuth,  dont  la  formule  géné- 
rale est  3M"(NO»)«.2Bi(N03)3.24H«0.  Dans  celte  formule,  M" 
représente  Mg,  Zn,  Ni,  Co  ou  Mn. 

Ces  nitrates  doubles  sont  isomorphes  avec  les  nitrates  doubles 
d<'s  terres  rares  et  des  oxydes  de  la  série  magnésienne.  On  les 
ohtient  en  dissolvant  à  chaud,  dans  le  moins  possible  d'ac.  NO^H 
{d —  \.'â)  les  nitrates  simples  magnésiens  avec  le  nitrate  de  bis- 
muth dans  les  proportions  théoriques.  Pendant  le  refroidissement, 
la  cristallisation  peut  être  amorcée  par  des  germes  de  nitrate 
double  de  didyme  et  de  magnésium.  Les  sels  ainsi  obtenus  sont 
(Ml  cristaux  volumineux,  déliquescents.  Ils  s*ef fleurissent  dans  Tair 
MM',  lis  sont  décomposés  par  Teau. 

Setdr  maffinKsium.  —  Incolore  ;  f.  à  7^;  DJ^r-  2.32. 
Sel  de  zinc.  —  Incolore  ;  f.  h  67**, 5  en  se  décomposant  et  for- 
mant un  sous-nitratc  de  bismuth  ;  D]^^^2.75. 

SeJ  de  oickrl.  —  Vert  ;  f.  à  69»  ;  DÎJ|  =-.  2 .  51 . 

Sel  ae  cobalt.  —  Rouge  ;  f.  à  58«  ;  DJ^      2.48. 

Sel  de  mangaaèse.  —  Rose  pâle,  instable  ;  f.  à  13-44''  ;  Dj^  —  2.42. 

R.    MARQUIS. 
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Action  de  l'acide  borique  sur  les  iodnres  ;  son  emploi  ponr 
la  séparation  de  Tiode  des  iodures  en  présence  des  bromures 
et  chlorures  ;  H.  BAUBIGNT  et  P.  RIVALS  (C.  /?.,  1. 137,  p.  650; 
27.10.1908).  —  L'acide  borique  déplace,  à  froid,  l'acide  iodhydri- 
que  des  iodures,  alors  qu'il  n'agit  qu'à  chaud  sur  les  solutions  con- 
centrées des  bromures  et  des  chlorures.  Si  l'on  fait  intervenir  i'ac- 
tion  oxydante  du  bioxyde  de  manganèse  hydraté  (2MnO*H*0), 
l'iode  est  mis  en  liberté  et  peut  être  séparé  par  distillation.  Il  con- 
vient d'opérer  avec  une  solution  d'acide  borique  à  10  0/0  et  avec 
une  quantité  de  bioxyde  de  manganèse  convenablement  dosée  de 
façon  à  éviter,  d'une  part  la  mise  en  liberté  incomplète  de  l'iode 
et  d'autre  part  l'oxydalion  d'une  partie  de  celui-ci  avec  formation 
d'acide  iodique.  Les  auteurs  donnent  les  résultats  d'essais  permet- 
tant de  se  rendre  compte  de  la  précision  de  la  méthode. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  composition  des  bronzes  préhistoriques  de  la  Cha- 
rente ;  CHESNEAU  (C.  i?.,  1. 137,  p.  653  ;  27.10.1908). 

Sur  le  dosage  du  vanadium  dans  les  produits  métallurgi- 
ques; Em.  CAMPAGNE  (C.  i?.,  t.  137,  p.  570;  12.10.1903).  — 
La  méthode  proposée  par  l'auteur  repose  sur  ce  fait  que  Toxy- 
chlorure  VOCl^  est  réduit  en  VOCl*  par  une  ébullition  prolongée 
avec  HGl  alors  que  le  chlorure  ferrique  n'est  pas  altéré  ;  en  trans- 
formant les  chlorures  en  sulfates,  on  obtient  du  sulfate  de  divana- 
dyle  bleu  V*0*(SOV  ^o^^  on  peut  déterminer  la  quantité  par 
titrage  au  permanganate,  celui-ci  le  transformant  en  sulfate  vana- 
dique  (SO*)^V*0*.  Lorsque  la  quantité  de  fer  contenu  dans 
l'échantillon  à  analyser  (acier  par  ex.)  est  considérable  on  en  sépare 
la  plus  grande  partie  par  agitation  àTéther  de  la  solution  fortement 
chiorhydrique.  r.  marquis. 

Action  de  l'acide  phosphoreux  sur  la  mannite.  Remarque 
sur  le  mannide  ;  P.  CARRÉ  (C.  /?.,  t.  137,  p.  517,  5.10.1903).  — 
L'acide  phosphoreux  réagit  sur  la  mannite  pour  donner  un  élher 
qui  résulte  de  la  combinaison  de  2  moléc.  d'acide  avec  1  moléc. 
d'alcool,  sans  qu'il  soit  possible  de  constater  la  formation  d*un 
éther  monoacide.  L'opération  se  lait  en  chauffant  le  mélange  à  125- 
130**  dans  le  vide  (18""),  au  bout  de  1  heure  de  chauffe,  on  arrête, 
on  dissout  dans  l'eau  et  sature  par  la  chaux  à  la  phtaléine; 
après  intimation,  la  solution,  additionnée  d'alcool,  donne  un  préci- 
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pilé  cristallin  du  sel  P«(OH)«0«GaO«(CH«)«(CHOH)*,  correspondant 
à  l'éthep  P«(OH)*0*{CH*)«(GHOH)*. 

Si  Ton  prolonge  la  chauffe  assez  longtemps,  100  heures,  par 
exemple,  on  n'obtient  plus  l'éther  ci«dessus,  mais  un  éther  phos- 
phoreux du  mannide,  ayant  pour  constitution  P(0H)'.0.C^H30^. 

L'auteur  remarque  que  la  vitesse  d'éthérification  du  mannide  est 
beaucoup  plus  faible  que  celle  de  la  mannite,  elle  est  de  Tordre 
de  la  vitesse  d'éthérification  des  alcools  secondaires. 

Contrairement  à  Tobservation  de  M.  Fauconnier,  Toxychlorure 
de  phosphore  réagit  sur  le  mannide  vers  50-60^,  en  dégageant 

HCl.  R.   MARQUIS. 

Action  des  composés  organomagnésiens  mixtes  sur  les  ami- 
des.  Nouvelle  méthode  de  préparation  de  cétones  ;  Constantin 
BÉIS  (C.  i?.,  t.  137,  p.  575;  12.10.1903).  —  Les  amides  (sauf  la 
formiamide)  réagissent  sur  les  composés  organomagnésiens  dans 
le  sens  exprimé  par  les  équations  suivantes,  en  conduisant  ainsi 
à  des  cétones: 

yR'  /OMgX 

il)  R-CO-NH2  +  2Mg<      =R.CeNHMgX  +  R'-H, 

\X  \R' 


OMffX  /OH 


i'I, 


R-C^NHMgX  +  2H20  =  R-Cf-NH2+  MgX2-l-  Mg(0H)2, 
\H'  NR' 


Rv      /OH 
3i  >C<  =R-C0-R'  +  NH3. 

R'/     \NH2 

l'our  1  moléc.  de  l'amide  on  emploie  plus  de  2  moléc.  de  com- 
pojsé  organomagnésien  et  Ton  chauffe  quelques  heures  au  B.-M. 
Les  rendements  varient  de  20  à  50  0/0  et  paraissent  d'autan t  meil- 
leurs que  Tamide  employée  est  plus  riche  en  carbone.  Ont  été  mis 
vn  (fuvro  :  Tacétamide  et  l'éthylbromure  (ou  iodure)  de  Mg,  la  pro- 
pionamide  et  réthylbromure  de  Mg,  la  butyramide  et  le  mélhylio- 
dure  de  Mg,  Tisovaléramide  et  réthylbromure  de  Mg,  la  benzamide 
et  le  méthyliodure  et  réthylbromure  de  Mg.  r.  marquis. 

Préparation  des  amides  secondaires;  J.  TARBOURIECH 
iC.  /{.,  1. 137,  p.  128;  13.7.1903).  —  I/auteur  prépare  les  amides 
*>econdaires  soit  par  la  méthode  de  M.  A.  Gautier  en  chauffant  les 
nitnles  avec  les  acides  correspondants,  soit  en  traitant  les  amides 
primaires  par  les  chlorures  d*acides  en  tubes  scellés.  Dans  la 
première  de  ces  méthodes,  les  rendements  sont  de  plus  en  plus. 
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faibles  à  mesure  qu'augmente  le  poids  moléculaire  des  composés. 
Dibutyramide  normale^  masse  cristalline  blanche  f.  à  107*.  — 
Diisovaléramide,  aig.  blanches  f .  à  94°.  —  Divaléramide  normala 
f.  à  100'',  sol.  dans  Talcool  bouillant,  très  sol.  dans  Téther. 

R.    MARQUIS. 

Sur  les  amides  secondaires;  TARBOURIECH  {C.  R.,  t.  137, 

p.  326;  8.8.1903.  Voir  C.  R.,  t.  137,  p.  128).  —  Les  amides 
secondaires  mixtes  suivantes  ont  été  obtenues  en  chauffant  ud 
mélange  d'amide  primaire  et  de  chlorure  d'acide  en  tubes  scelles 
à  110-115^ 

Butyropropionamide,  lamelles  blanches  f.  h  109**.  —  Isobutyro- 
propionamide,  aig.  f.  à  140**.  —  Isovaléropropionamide,  aij;. 
feutrées  f.  à  68°.  —  Isobutyrobutyramide,  f.  à  103°.  —  Isovaléro- 
buiyramidey  f.  à  88°.  —  Jsobutyroisovaléramide,  f.  à  94°.  —  /sa- 
hutyrovaléramidey  f.  à  84°.  —  Ces  amides  secondaires  sont  très 
sol.  dans  Téther,  assez  sol.  dans  Talcool,  le  benzène,  le  xylène, 
elles  ne  se  combinent  ni  au  chlorure  d'or,  ni  au  chlorure  de  pla- 
tine, ni  à  l'acide  picrique.  r.  marquis. 

Contribution  à  l'étude  des  quinones-dicétones;  ŒCHSNEB 

de  CONINCK  (C.  /?.,  t.  137,  p.  263;  27.7.1903).  —  L'auteur  a 

étudié  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  sur  Tan- 

Ihraquinone,  l'alizarine,  la  purpurine,  la  phénanthrènequinone  el 

*a-naphtoquinone.  R.  marquis. 

Action  du  brome  sur  le  pinône  en  présence  de  l'eau;  P. 
GENVRESSE  et  P.  FAIVRE  (C.  R.,  t.  137,  p.  131;  13.7.1903).  - 

Le  produit  de  l'action  de  Br  sur  le  pinène  en  présence  de  l'eau  a 
été  entraîné  par  la  vapeur  d'eau;  il  passe  d'abord  un  liquide  inco- 
lore» plus  léger  que  l'eau,  constitué  par  du  pinène  inaltéré,  puis 
une  huile  lourde,  colorée  en  jaune,  dont  on  peut  extraire  du 
cymène  et  enfin  un  liquide  qui  cristallise.  Les  cristaux  fondent 
à  167-168"  et  répondent  à  la  formule  C*®H*«Br'.       r.  marquis. 

Sur  le  nitrosite  delà  pulégone;  P.  GENVRESSE  (C.  /?.,  1. 137, 
p.  494;  28.9.1903).  —  On  traite  la  pulégone,  en  solution  dans 
l'éther  de  pétrole,  soit  par  le  peroxyde  d'azote,  soit  par  les  vapeurs 
nitreuses.  L'huile  qui  se  dépose  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau» 
elle  cristallise  et  on  purifie  par  crist.  dans  l'alcol.  Le  nitrosite  de 
pulégone  forme  des  aig.  soyeuses  incolores,  f.  à  68*69°  ;  sol.  daos^ 
l'alcool,  le  chloroforme,  Tac.  acétique;  ap  =  -|- 23*13'  en  sol.  chlo- 
roformique  à  23°.  r.  marquis* 
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Recherches  thermochimiqaes  sur  les  matières  colorantes. 
La  rosaniline  et  la  pararosaniline  ;  Jules  SCHMIDLIN  (C.  /?., 
1. 137,  p.  SSl;  3.8.1903).  —  La  dissolution  de  la  rosaniline  dans 
un  acide  donne  lieu  à  deux  phénomènes  thermiques  distincts 
correspondant  à  deux  réactions  de  vitesses  différentes,  Tune  étant 
la  neutralisation,  l'autre  une  hydratation  ou  une  déshydratation 
accompagnée  d'un  changement  de  couleur.  Ainsi  quand  on  dissout 
la  rosaniline  dans  Tacide  acétique,  on  a  les  deux  réactions  sui- 
vantes : 

Cal 

(1)  Base  incolore  4"  C^H^O'  =  sel  du  carbinol  incGlore +'7,81 

[i)  Sel  du  carbinol  incolore  =  sel  anhydre  coloré — 3,39 

Quand  on  dissout  le  chlorhydrate  de  rosanihne  dans  HCl  conc.  on 
observe  un  phénomène  inverse  : 

(1)  Monochlorhydrate  +  2  HCl  cai 

=  (HC1NH2C«H*)2G=C«H4=NH2G1  coloré +i,18 

(5)  (HC1NH2C«H*)2C=G«H*-NH2C1  +  H^O 

=  (HCINH2C6H*)3GOH  incolore +  i ,56 

La  transformation  d'un  sel  incolore,  dérivé  du  carbinol,  en  sel 
anhydre  coloré,  correspond  à  une  absorption  de  chaleur  d'environ 
4  calories. 

Le  tableau  suivant  rassemble  les  chaleurs  de  neutralisation  des 
scIa  de  rosaniline  et  de  pararosaniline. 

îîase  sol .  +  HGl  diss.  =  chlorhydrate  sol.  -|-  IPO . . 
(:hlorhydi*otesol.  +  2HGI  =  Trichlorhydratesol.. 
Itesesol.-f  ViSO*H2dis8.  =  8ulfatcsol.  +  H20... 
Base  sol.  +  G2H*02  diss.  =  acétate  sol.  +  H20. . . 
Hase  sol. +  V2G'H20*dis9.=:oxalate  sol. +  H20.. 


Pararosaniline. 

Rosaniline. 

Cal 

Cal 

+10,14 

+i0,13 

+  6,35 

+  6,40 

+10,62 

+  10,59 

+  â,86 

+  3,84 

+  7,2- 

+  6,93 

R.    MARQUIS. 

Sur  le  tétraméthyldiamino-diphénylône-phénylmôthane  dis- 
symétrique et  le  colorant  qui  en  dérive;  A.  GUTOT  et  H.  GRAN- 
D£RTE  (6'.  /if.,  t.  137,  p.  413;  17.8.1903).  -  Le  dérivé  o.-aminé 
d(*  la  leucobase  du  vert  malachite  est  dissous  dans  SO^H'  à  1/3  et 
traité  par  une  sol.  de  NO^Na  à  basse  temp.,  puis  à  100^  pour 
décomposer  le  diazoïque;  on  obtient  avec  un  rendement  de  16  0/0 
le  léirûmétbyldiaminO'dipbénylône-pbénylmélbaiw  dissymétrique 
qui  se  présente,  après  avoir  été  cristallisé  par  précipitation  de  sa 
*>ol.  benzénique  au  moyen  d*alcool  bouillant,  sous  forme  de  Ans 
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cristaux  blancs  f.  à  149^  très  sol;  dans  le  benzène,  très  pet 
Talcool,  —  Matière  colorante.  Laleucobase  précédente  est  o: 
en  solution  chlorhydrique  étendue,  par  PbO';  le  chlorhydr 
colorant  crist.  dans  Teau  bouillante  en  aig.  feutrées,  noî 
reflets  mordorés,  sol.  dans  TalcooL  Ce  colorant  teint  les 
mordancés  à  Talumine  et  au  1er,  ainsi  que  la  laine,  en 
grisâtre  sans  brillant.  r.  marqua 

Séparation  et  dosages  simultanés  de  la  baryte,  de  la  s 
tiane  et  de  la  chaux;  Lucien  ROBIN  (C  /?.,  t.  132,  p 
27.7.1903).  —  La  méthode  indiquée  par  Tauteur  consiste  i 
cipiter  d'abord  la  baryte  par  le  bichromate  de  potasse  da 
solution  bouillante,  acidulée  par  l'acide  acétique  et  contenant 
environ  de  chlorure  d'ammonium.  On  précipite  ensuite  la  s 
tiane  au  moyen  du  sulfate  d'ammonium  dans  le  liquide  filtré  i 
alcalin  par  l'ammoniaque,  ou  opère  à  100°  et  on  filtre  après  n 
dissement.  La  chaux  est  enfin  pplée  à  l'état  d'oxalate. 

R.    MARQUIS, 

Dosage  de  la  pyridine  en  solution  aqueuse  ;  Maurice  FI 
ÇOIS  (C.  /?.,  t.  137,  p.  324;  3.8.1903).  —  La  méthode  prof 
repose  sur  les  données  suivantes  :  1**  Les  diverses  combinai 
de  AuCP  et  de  pyridine  étant  chauffées  en  présence  de  HCl  < 
AuCl^  se  transforment  totites  dans  le  chloraurate  C^^H^^NHCLAi 
2**  Le  chloraurate  peut  être  porté  à  100**  sans  s'altérer  ni  cha 
de  poids.  3**  Il  est  sensiblement  insoluble  dans  l'éther  (lOO 
d'éther  en  dissolvent  0»%008  à  20^),  ce  qui  permet  de  le  sépare 
chlorure  d'or  eu  excès. 

Pour  effectuer  un  dosage,  la  pyridine  (0^,1  environ)  étani 
sol.  aqueuse,  on  l'additionne  de  20  à  30  gouttes  HGI,  d'un  e: 
de  AuCP  et  l'on  évapore  à  sec,  le  résidu  est  lavé  à  l'éther  se 
le  chloraurate  recueilli  sur  filtre  et  calciné  pour  peser  l'or. 

R.    MARQUIS. 

Sur  les  acides  gras  de  la  lécithine  de  Tœuf  ;  H.  COU 
(C.  /?.,  t.  137,  p.  68;  6.7.1903).  —  Les  acides  gras  provenanl 
la  lécithine  sont  transformés  en  sels  de  Ba,  puis  traités  à  ch( 
par  un  mélange  de  95  vol.  de  benzène  et  5  vol.  d'alcool  absc 
suivant  le  procédé  de  Farnsteiner;  les  acides  régénérés  de 
partie  soluble  contiennent,  outre  l'acide  oléique,  de  l'acide  lii 
léique  qui  a  été  caractérisé  par  son  oxydation  en  acide  tétrao: 
stéarique.  R.  marquis. 
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Sur  la  matière  phospho- organique  de  réserve  des  plantes 
à  chlorophylle.  Procédé  de  préparation.  Propriétés.  Compo- 
sition chimique;  S.  POSTERNAK  (C.  R.,  t.  137,  p.  202  et  337; 
20.7  et  3.8.1903).  —  L'auteur  a  pu  extraire  un  nouvel  acide 
phospho-organique  des  graines  oléagineuses  (sapin  rouge,  chè- 
iievis,  colza,  sésame,  tournesol),  ainsi  que  des  graines  de  céréales 
(froment,  maïs)  et  de  légumineuses  (lentilles,  pois,  haricots).  Les 
graines  oléagineuses,  débarrassées  de  leur  huile,  sont  extraites 
avec  HCl  dilué,  la  liqueur  est  additionnée  d'acétate  de  soude,  puis 
pptée  par  l'acétate  de  cuivre.  Le  ppté  est  décomposé  par  H*S,  la 
sol.  filtrée  est  évaporée  à  sec  et  finalement  le  résidu  desséché 
après  un  traitement  à  l'alcool.  La  poudre  blanche  obtenue  est  un 
mélange  de  sels  de  magnésie  et  de  chaux  du  nouvel  acide. 

L'acide  libre  est  un  liquide  épais,  incristailisable,  sol.  dans 
l'eau,  assez  sol.  dans  l'alcool  absolu,  insol.  dans  l'éther,  le  ben- 
zène, le  chloroforme,  l'acide  acétique.  Ses  sels  alcalins  sont  incris- 
lallisables.  Il  ppte  par  les  sels  métalliques  comme  l'acide  phos- 
phorique,  les  pptés  que  donnent  les  sels  de  magnésie,  chaux, 
baryte  et  strontiane,  sont  amorphes,  les  deux  premiers  sont 
solubles  dans  l'acide  acétique,  les  solutions  obtenues  sont  coagu- 
labiés  par  la  chaleur.  La  liqueur  molybdique  ne  donne  pas  de 
réaction  à  froid  avec  le  nouvel  acide,  à  Tébullition  on  obtient  du 
pliosphomolybdate  d'ammoniaque. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  phospho-organique  dissolvent  des 
qqlés  notables  de  sels  neutres  de  Mg,  Ca,  Mn,  de  ces  solutions 
iTÎstallise  le  sel  double  de  Na  et  Ca  ayant  la  composition  repré- 
sentée par  la  formule 

2CaH*P209Na*  +  G2H*P209Ca2  +  8H20. 
L'acide  libre  possède  la  formule  C*H»P*0»,  il  est  tétrabasique. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  constitation  de  l*acide  phospho-organique  de  réserve 
des  plantes  vertes,  et  sur  le  premier  produit  de  réduction  du 
gas  carbonique  dans  l'acte  de  Tassimilation  chlorophyllienne  ; 
8.  POSTERNAK  (C.  iî.,  t.  137,  p.  439;  24.8.1903.  —  Voir  C.  B., 
l.  137,  p.  20J  et  837).  —  L'acide  phospho-organique  précédem- 
ment décrit  est  dédoublé  quantitativement  en  inosite  et  acide 
pbosphorique  quand  on  le  chauiTe  à  ioO-160''  pendant  3  heures 
avec  SO^H*  à  1/8.  La  composition  et  les  propriétés  de  l'acide  ne 
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concordant  pas  avec  celle  de  l*éther  hexaphosphorique  de  rinosite, 
son  dédoublement  doit  être  exprimé  par  la  formule 

3G2H8P209  -f  3H20  =  (CH  .0H)6  +  6PO*H3, 

d'où  il  ressort  que  chaque  molécule  d'acide  contribue  à  la  synthèse 

CH-OH- 
de  rinosite  par  le  groupement  i  .  La  constitution  de  cet 

CH-OH- 

acide  peut  alors  se  représenter  par  une  des  formules  suivantes  : 
CH-OH-0-Pf  /^"^0P0(0H)2 

(I).  (H). 

La  présence  d'OH  n'ayant  pu  être  constatée,  on  doit  adopter  la 
formule  (II).  L'auteur  montre  l'intérêt  qu'oflre  cette  constitution 
au  point  de  vue  de  la  connaissance  de  Tassimilation  chlorophyl- 
lienne. R.   MARQUIS. 

Sur  la  teneur  des  vins  mistelles  et  des  autres  vins  en 
acides  solubles  dans  l'éther,  comme  moyen  de  différentiation; 
Ch.  BLAREZ  {C.  R..  t.  137,  p.  64;  6.7.1903).  —  D'après  les  ana- 
lyses de  Tauteur,  les  mistelles  ne  renferment  qu'environ  le  tiers 
de  la  quantité  d'acides  solubles  dans  l'éther  que  l'on  trouve  dans 
les  autres  vins.  r.  marquis. 

Sur  le  dosage  de  l'ammoniaque  dans  les  vins,  et  son  rôle 
dans  la  différenciation  des  mistelles  d'avec  les  vins  de 
liqueurs;  J.  LABORDE  (C.  II.,  L  137,  p.  334;  3.8.1903). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKANCË  DU  8  JANVIER  1904. 

Présidence  de  M.  Auoer,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M,  Spurge  (Edward  C),  directeur  du  laboratoire  de  la  Sociétt^ 
française  de  Tindustrie  chimique,  7  bis^  quai  de  Seine,  à  Cour- 
ii»*voie  (Seine)  ; 

.M.  Glaive  (Maurice),  directeur  de  FUsine  pour  le  traitement  des 
•juinquinas,  31,  rue  du  Port,  à  Nogent-sur-Marne. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Bloch,  pharmacien-major  des  troupes  coloniales,  corps  d*oc- 

•  upation  de  Chine,  à  Tien-Tsin  ; 

M.  CouRTOT,  ancien  élève  de  TEcole  polytechnique,  licencié  os 
^^'iences,  Institut  chimique  de  Nancy. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  CoiGNARD  (Alexis),  ingénieur  des  arts  et  manufactures, 
••H,  rue  d'Ah^sia,  présenté  par  MM.  A.  Lefèvhk  et  Ch.  Coffignier; 

M.  ViARD,  préparateur  à  TEcole  de  physique  et  de  chimie, 
{ tji'  Meslay,  présenté  par  MM.  Hanriot  et  Kling  ; 

M.  Thannov  (René),  préparateur  au  Collège  de  France,  94,  ruo 

•  U'  KtHines,  présenté  par  MM.  Matignon  et  André; 

M.  (lALLOis  (Ch.),  pharmacien  de  1''  classe,  9,  rue  de  la  Perle, 
{•rê-^enlo  par  MM.  Adrian  et  Béhal; 
M.  Vallée  (Ernest),  sous-chef  des  travaux  à  TEcole  de  physique 

•  i  «le  chiinio,  11,  rue  du  Caire,  présenté  par  MM.  Boldouard  et 

goc.  cHiii.,  S*  8BR.,  T.  XXXI,  1001  —  tfémoifef .  7 
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Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Bac\lbru  (Hilaire),  pharmacien  de  1'*  classe,  licencié  es 
sciences,  à  Blagnac,  par  Toulouse,  présenté  par  MM.  Sabatier  et 
Mailhe; 

M.  RocHEROLLEs  (Jacquos),  10,  rue  d'Athènes,  à  Paris,  présent<^ 
par  MM.  Charabot  et  Brochet. 

M.  Edouard  Urbain,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
29  décembre  1903. 

M.  Lauth,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  8  janvier  1901. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Diffusion  de  P acide  sulfocyanique  dans  les  deux  règnes  prc^n- 
niques  :  son  action  sur  le  calomel,  pAv  le  professeur  Pollacci  ; 

Le  Bulletin  if  8  de  la  maison  Roure-Bertrand  et  ûls,  de  Grasse , 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach; 

La  Revue  technique; 

La  constitution  du  poison  diphtérique^  par  Thorvald  Masen; 

Étude  microscopique  des  bronzes  préhistoriques  de  la  Cha- 
rente et  sur  la  composition  de  bronzes  préhistoriques  de  la  Chn- 
rente,  par  M.  Chesneau  ; 

Physikalisch  chemisches  Centralblatt ; 

Om  nogle  cyanforbindelsser  at  vanadin^  de  M.  Petersen. 

M.  le  Président  proclame  les  noms  des  lauréats  :  le  prix  de 
chimie  organique  est  attribué  à  M.  Marc  Tiffeneau  et  le  prix 
Leblanc  à  M.  HoUard. 

M.  le  Président  a  reçu,  de  M.  le  Ministre  du  commerce  et  de 
rindustrie,  une  lettre  Tinformant,  en  réponse  à  la  demande 
du  Conseil,  que  le  secrétaire  général  de  la  Société  chimique. 
M.  Béhal,  avait  été  nommé  chevalier  de  la  Légion  d'honneur. 

On  procède  aux  élections  : 

M.  Haller  est  nommé  président. 

MM.  Hamonet  et  A.  Gautier  sont  nommés  vice-présidents. 

M.  BÉHAL  est  nommé  secrétaire  général  pour  deux  ans. 

M.  HÉBERT  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans. 

M.  Petit,  est  nommé  trésorier  pour  trois  ans. 

MM.  Lauth,  Auger,  Simon,  Hanriot  et  Frbundler  sont  nommés 
membres  du  Conseil. 

MM.  Arth  et  Gayon  sont  nommés  membres  du  Conseil  non 
résidents. 
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Ea  conséquence  le  Conseil  pour  1904  est  formé  de  la  façou 
suivante  : 

Président  d honneur  :  M.  M.  Berthelot. 

Président  :  M.  Haller. 

Vice-Présidents  ;  MM.  Maquenne,  Lindet,  Hamonet  et  A.  Gautier. 

Secrétaires  :  MM.  Béhal  et  Bertrand. 

Vice-Secrétaires  :  MM.  Moureu  et  Hébert. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Desgrez. 


MM.   Lequin, 
Bouveault, 

Enoel, 

Verneuil, 

Moissan, 

ClURABOT, 


Membres  du  Conseil  : 

Wyrouboff. 

Freuncler, 

Lauth, 

AUGER, 

Simon, 
Hanriot. 


Membres  du  Conseil  non  résidents  :  MM.   Buisine,  Deniuks, 
Arth  et  Gayon. 

COMPOSITION   des   COMMISSIONS. 

Le  Président  et  le  Secrétaire  général  font  partie,  de  droit,  de 
toutes  les  commissions. 

Commission  ^impression. 
MM.  André,  Bertrand,  A.  Gautier,  Hanriot  et  Moissan. 

Commission  des  finances. 
MM.  Le  Bel,  Meunier  et  Moureu. 

Commission  des  prix. 
&tM.  Maqubnne,  Lindet,  Hamonet,  A.  Gautier  et  Hanriot. 

Commission  de  la  bibliotlwque  et  des  archives. 
MM.  Desgrez,  Hanriot  et  Tanret. 

Commission  de  revision  des  statuts. 
MM.  Hanriot,  A.  Gautier,  Delbpine,  Moissan  et  Verneuil. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  18  DÉCEMBRE  1908. 

Présidence  de  M.  Surre,  président. 

M.  C.  Camichel  décrit  un  spectrophotomètre  destiné  aux  usages 
industriels. 

Pour  étudier  les  matières  colorantes  dans  les  laboratoires  et 
dans  rindustrie,  on  peut  adopter  le  dispositif  suivant  qui  a  l'avan- 
tage d'être  peu  coûteux  et  de  donner  des  résultats  aussi  précis  que 
n'importe  quel  photomètre. 

L'appareil  n'est  autre  que  le  photomètre  Gouy,  dont  les  niçois 
ont  été  remplacés  par  des  disques  tournants,  que  Ton  peut  fabri- 
«luer  soi-même,  alors  que,  les  niçois  coûtent  très  cher,  à  cause  de 
la  rareté  du  spath  d'Islande. 

Pour  transformer  un  spectroscope  ordinaire  en  photomètre,  on 
lui  ajoute  un  collimateur,  un  miroir  argenté  sur  l'une  de  ses  moi- 
tiés, on  supprime  Toculaire  et  l'on  place,  dans  le  plan  focal,  un 
écran  mince  percé  d'un  trou  très  fin,  à  travers  lequel  on  regarde 
le  miroir.  Quand  l'appareil  est  réglé,  on  voit  deux  plages  monochro- 
matiques, séparées  par  une  ligne  très  fine,  Pour  atténuer  l'intensité 
de  l'une  des  plages  on  place  devant  le  collimateur  qui  lui  donne 
naissance  un  disque  tournant,  en  carton  mince.  Des  expériences 
nombreuses,  faites  sur  diverses  personnes,  ont  montré  à  M.  Cami- 
chel que  si  la  vitesse  de  rotation  du  disque  est  suffisante  pour  qur 
rimpression  produite  soit  continue,  on  atténue  ainsi  Tintensité  de 
la  lumière  dans  un  rapport  indépendant  de  la  vitesse  et  égal  à  la 
surface  des  secteurs  vides,  divisée  par  la  surface  totale  du  disque. 

Voici  quelques  nombres  : 


Rapport  eotre  U  surface 

de«  secteurs  vides 

cl  celle  du  disque- 

Observatiou. 

DifTcrcnce. 

0/250 

0,-256 

—0,006 

o,:m 

0,3-21 

+0,003 

0,500 

0,4«ri 

+0,007 

0,060 

0,066 

0,000 

Les  diflérences  sont  toutes  inférieures  aux  erreurs  expérîmen 
taies,  elles  sont  tantôt  positives,  tantôt  négatives. 
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Les  disques  tournants  constituent  un  procédé  d'atténuation  de  la 
lumière  très  précieux,  ses  avantages  sont  les  suivants  : 

1*  Simplicité  du  procédé,  exactitude; 

â*  Le  rapport  dans  lequel  l'intensité  de  la  lumière  est  atténuée 
est  indépendant  de  la  longueur  d'onde; 

3*  Le  faisceau  n*est  pas  dévié  latéralement  ;  ce  sont  toujours  les 
mêmes  points  de  la  source  de  lumière  employée  qui  concourent 
a  la  formation  des  plages  lumineuses  ; 

4*  On  évite  finconvénient  des  niçois,  dans  lequels  les  impuretés 
clivages,  Assures,  altérations  du  Baume  de  Canada),  qui  tournent 
avec  l'appareil,  limitent  Texactitude  des  mesures. 

M.  Camichel  cite  Texemple  de  la  détermination  du  maximum 
de  transparence  du  chlorure  de  nickel  en  solution  aqueuse,  saturée 
à  15*;  ce  maximum  correspond  à  la  longueur  d'onde  0^506.  Celle 
solution,  étendue  de  77  fois  son  volume  d'eau,  possède  un  maximum 
de  transparence  très  nettement  déplacé  vers  le  violet  et  corres- 
pondant à  0i^,504. 

MM.  Paul  Sabatier  et  J.  Sbnderens  sont  parvenus  à  préparer 
<Urectement,  à  partir  du  phénol,  la  cyclohexanone  et  le  cyclohexa- 
aol.  Les  vapeurs  de  phénol,  soumises  à  l'hydrogénation  vers  215- 
'l'iO"*  par  Se  nickel  réduit,  se  transforment  à  peu  près  intégralement 
vn  cyclohexanone,  accompagnée  d'une  certaine  proportion  de 
«  yclohexanol. 

Ce  mélange  est  transformé  en  cyclohexanone  pure,  quand  on 
litit  passer  ses  vapeurs  sur  du  cuivre  réduit,  chauffé  à  ddO"";  on 
arrive  à  la  cétoue  bouillant  a  inS^'^S. 

Il  est  au  contraire  changé  en  cyclohexanol,  si  ses  vapeurs 
«ntrainées  par  un  excès  d'hydrogène,  sont  soumises  vers  150**  a 
>  iction  du  nickel  réduit,  on  arrive  au  cyclohexanol  bouillant  n 
1<»1'',  solidiflable  dans  l'eau  froide. 

ils  annoncent  que  la  réaction  est  générale,  et  s'applique  aux 
•rcsols. 

Ils  indiquent  en  outre  qu'ils  ont  pu  réaliser  par  leur  méthode 
riiydrogénation  directe  de  Taniline,  qui  fournit  la  cyclohexanu- 
iiune,  ainsi  qu'un  autre  alcali  bouillant  vers  250'',  dont  ils  pour- 
Miivent  l'étude. 

MM.  Paul  Sabatier  et  Alph.  Mailhe,  en  appliquante  méthode 

«!('  Sabatier  et  Senderens  aux  dérivés  chlorés  et  bromes  aromati- 

«(ues,  ont  trouvé  que,  contrairement  au  procédé  de  l'acide  iodhy- 

Irique  qui  est  impuissant  dans  plusieurs  cas,  elle  fournit  un  moyen 
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tout  à  fait  général  de  réduction  de  ces  composés,  dans  lesquels 
l'halogène  çst  progressivement  enlevé  et  remplacé  par  Thydrogène. 

Les  benzènes  monochloré  et  monobromé,  dichloré,  irichioré, 
le  chlorure  de  Julin  C^Cl*,  sont  ainsi  directement  réduits  par  Thy- 
drogène  à  270**  en  présence  de  nickel  réduit,  avec  formation  d'hy- 
dracide  et  retour  progressif  vers  le  benzène;  le  métal  sert  indéfi- 
niment. La  réduction  est  encore  plus  aisée  avec  les  dérivés 
halogènes  du  toluène  et  ceux  du  phénol  :  ainsi  le  trichlorophénol 
e.st  facilement  ramené  à  Tétat  de  phénol. 

La  réduction  est  moins  aisée  avec  les  dérivés  halogènes 
de  la  série  aiiphatique,  dont  les  auteurs  s'occupent  en  ce  moment. 
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N*  21.  —  Influence  des  gaz  sur  la  séparation  des  métaux  par 
électrolyse.  Séparation  dn  nickel  et  du  zinc  ;  par  MH.  HOL- 
LARD  et  BERTIAUX. 

Lorsqu'on  veut  séparer,  par  le  courant,  plusieurs  métaux  qui 
sont  en  solution  saline,  la  théorie  indique  qu*il  suffit  de  faire 
croître  graduellement  la  tension  électrique  aux  électrodes,  chaque 
métal  se  déposant  alors  à  partir  d'une  tension,  dite  tension  de 
polarisation  qui  lui  est  propre. 

A  la  vérité,  ce  principe  n'est  presque  jamais  applicable.  La 
séparation  de  l'argent  d'avec  le  cuivre  est  à  peu  près  le  seul 
exemple  qu'on  puisse  en  citer,  encore  qu'elle  soit  très  difficile. 
Quant  aux  métaux  suivants  :  Zn,  Cd,  Fe,  Co,  Ni,  Sn,  Pb,  métaux 
dont  les  tensions  de  polarisation  sont  supérieures  à  celle  de  l'hy- 
drogène et  qui,  par  conséquent,  ne  peuvent  se  déposer  qu'accom- 
pagnés d'hydrogène,  ce  principe  n'a  jamais  pu  être  appliqué. 

Cet  écart  entre  la  théorie  et  la  pratique  tient  à  ce  quelasolulion 
des  métaux,  quelle  qu'elle  soit,  a  une  résistance  électrique  telle- 
ment grande  que,  pour  la  tension  employée,  elle  ne  peut  être  tra- 
versée que  par  un  courant  très  faible.  Ce  courant  qui  précipit** 
l'un  des  métaux  à  la  cathode  y  précipite  aussi  l'hydrogène  du  bain, 
ce  qui  fait  qu'une  fraction  seulement  de  ce  courant,  déjà  irês 
petit,  est  utilisée  par  le  dépôt  du  métal,  de  plus,  celte  fraction 
devient  toujours  plus  petite  à  mesure  que  la   concentration  du 
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métal  dans  le  bain  diminue.  C'est  pourquoi  la  séparation  complète 
(le  deux  quelconques  des  métaux  que  nous  énumérions  plus  haut 
n*a  pu  être  obtenue  jusqu'ici. 

Arriver  à  réduire  suffisamment  la  résistance  du  bain,  sera  donc, 
d'après  ces  considérations,  la  solution  du  problème.  Effectivement, 
v-'est  en  réduisant  la  résistance  du  bain,  que  nous  sommes  arrivés 
à  rendre  pratique  le  principe  que  nous  considérions  tout  à  Theure 
comme  purement  théorique. 

Pour  réduire  la  résistance  du  bain,  nous  avons  agi  sur  un  des 
(acteurs  qui  s'opposent  le  plus  au  passage  du  courant,  nous  voulons 
parler  du  dégagement,  à  la  cathode  et  à  Tanode,  des  gaz  provo- 
(|ués  par  le  courant.  La  suppression  de  ces  gaz  nous  a  conduit  à 
effectuer  des  séparations  impossibles  à  réaliser  jusqu'ici. 

Nous  avons  déjà  indiqué  ici  même  (1)  comment,  par  remploi  de 
cathodes  en  étain  ou  en  cadmium,  nous  étions  arrivés  à  supprimer 
le  dégagement  de  Thydrogène  à  la  cathode  et  à  réaliser  ainsi  des 
réparations  comme  celle  du  zinc  et  du  cadmium. 

Nous  rappellerons  également  que  Temploi  d'une  anode  solubla 
—  avec  laquelle  il  ne  saurait  y  avoir  de  dégagement  d'oxygène  — 
nous  a  permis  de  séparer  des  métaux  comme  le  nickel  et  le  zinc  (2). 
Dans  cette  séparation,  l'anode  en  zinc  amalgamé  plongeait  dans 
'lue  solution  de  sulfate  de  magnésium,  séparée  elle-même,  par  un 
(inphragme,  de  la  solution  de  nickel  et  de  zinc  où  plongeait  la 
•  athode  en  platine.  En  reliant  celle-ci  par  un  fil  métallique  exté- 
rieur avec  le  zinc  amalgamé  nous  réalisions  un  élément  de  pile 
itTmé  sur  lui-même,  dont  le  courant  suffisait  pour  précipiter  sur 
la  cathode  tout  le  nickel  à  l'état  pur.  Ce  procédé  est  excellent 
pour  doser  le  nickel,  mais  il  ne  permet  pas  de  doser  le  zinc  qui 
r^'bte  dans  le  bain,  parce  que  du  sulfate  de  zinc  provenant  de  la 
«ii^solution  du  zinc  amalgamé  se  mélange  avec  lui  à  travers  la 
membrane.  Cet  inconvénient  n'existe  plus  avec  le  procédé  que 
nous  venons  de  trouver,  procédé  où  nous  revenons  à  l'usage  des 
<*lc*ctrodes  en  platine. 

Reprenons  le  mélange  de  nickel  et  de  zinc,  ces  métaux  sont  à 
ItHat  de  sulfates  et  le  bain  doit  contenir  un  excès  d'ammoniaque. 
Nous  ajoutons  une  solution  saturée  de  SO*  qui,  en  s'oxydant  aux 
«it'pens  de  l'oxygène,  empêche  celui-ci  de  se  dégager  à  l'anode. 

L'emploi  de  SO*  s'était  imposé  à  nous,  il  y  a  longtemps  déjà, 

<1)  Voir  HoLtARD,  iJuU.  Soc.  ehiai.,  1903,  t,  29,  p.  117. 
'V  Voir  HoLLARD,  Bull.  Soc.  cbim,,  1903.  t.  29,  p.  110. 
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mais  ne  nous  avait  pas  donné  satisfaction.  Il  fallait,  en  effet,  satis- 
faire à  des  conditions  multiples  pour  que  80*  n'eut  pas  d'inconvé- 
nients. II  faut,  en  effet,  éviter  un  excès  de  SO*  qui  augmenterait 
)a  résistance  du  bain  au  lieu  de  la  diminuer;  il  faut  aussi  opérer  ù 
une  température  qui  ne  so\i  Jamais  inférieure  à  90**;  il  faut,  en  un 
mot,  se  soumettre  à  un  certain  nombre  de  conditions  déterminée> 
qui  sont  les  suivantes  : 

Le  nickel  et  le  zinc,  à  l'état  de  sulfates,  sont  additionnés  à* 
sulfate  d'ammoniaque  (10  gr.),  de  sulfate  de  magnésie  (5gr.)f  d»- 
5  ce.  d'une  solution  saturée  de  SO',  enfin  d'ammoniaque  à  22«  B. 
en  excès  de  25  ce.  On  étend  à  300  ce.  et  on  électrolyse  à  la  tem- 
pérature de  90**  environ  (i)  avec  un  courant  de  0,1  ampère,  une 
petite  quantité  de  fer  ne  nuit  pas.  —  Au  bout  de  4  heures  au 
maximum,  pour  des  quantités  de  nickel  qui  ne  dépassent  pa^ 
0»',25,  une  prise  de  1  à  2  ce.  du  bain  ne  doit  plus  se  colorer  en 
noir  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  ce  qui  indique  que  le  bain 
ne  contient  plus  de  nickel.  On  laisse  encore  1  heure  à  l'électrolyse, 
puis  on  retire  la  cathode. 

Pour  doser  le  zinc,  on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  oxygénée  pour 
détruire  SO*  et  peroxyder  le  fer  s'il  y  en  a,  en  présence  d'un  excè> 
d'ammoniaque.  Le  précipité  d'hydrate  ferrique  sera  débarrassé  du 
zinc  qu'il  a  entraîné  par  dissolutions  et  reprécipitations,  puis  filtré. 
Enfin  on  acidulé  avec  de  Tacide  acétique  (excès  de  3  ce.)  et  élec- 
trolyse, sur  une  cathode  recouverte  de  cuivre,  avec  un  courant 
de  0,7  ampère  à  froid. 

fii''sultfiis  c  xpérim  en  ta  u x . 

Quantités  Ni  Oaaniités  Tt\ 

pesées.  dépose.  pesées.  dépov. 

?'._..  -    .__,  j^. 0^2500  0,2ÔU1 

Zn 1 

Ni 0,1000  0,0901» 

Zn .        ....  0,1  • 

Ni 0,1000  o,an*j 

Zn 0,5  0,Ur»u 

Ni 0,1000  0,097:; 

Zn 1  .» 


Ni 0,2500  0.-2502 

Zn 0,05  0,0514 

Ni 0,2500  0,2498 

Zn 0,1  0,1012 

Ni.       .  0,2500  0,2515 

Zn.     .  .  0.25  0,2177 

Ni 0,2500  0,2503 

Zn 0,5        » 


Le  zinc  employé  dans  ces  essais  contient  0.18  0/0  de  plomh. 


(1(  Il  importe  do  ne  jamais  laisser  la  température   tomber  au-dessoujt  d 
celle  valeur. 
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K^  22.  —  Sar  ractmtè  optique  de  la  cellulose  et  dQ  ses  dérivés 

nitrés  ;  par  H.  Léo  VI6N0N. 

L'activité  optique  de  la  cellulose  a  été  étudiée  par  Béchamp  et 
Levallois  qui  ont  énoncé  des  résultats  contracditoires  (1);  après 
avoir  examiné  des  solutions  de  cellulose  dans  la  liqueur  de 
Schweitzer,  Levallois  a  conclu  que  la  cellulose  était  lévogyre 
tandis  que  Béchamp  Ta  déclarée  inactive. 

J'ai  repris  Tétude  de  cette  question  :  mes  expériences  ont  porté 
sur  Tactivité  optique  des  dérivés  nitrés  de  la  cellulose  et  sur  la 
ihiocellulose. 

Dérivés  nitrés.  —  En  opérant  dans  les  conditions  suivantes,  la 
cellulose  nitrée  obtenue  est  parfaitement  soluble  et  donne  des 
>olutions  facilement  observables. 

Un  mélange  nitrant  formé  de  : 

S0*H2 38^95 

N03H 42,15 

IPO 18,90 

100,00 

a  oté  placé  dans  un  flacon  do  verre  à  large  goulot,  bouché  à 
réuieri,  complètement  sec;  4  gr.de  cellulose  pure  de  coton,  puri- 
lirs  par  les  procédés  connus,  préalablement  desséchés  à  Tétuve  à 
ilO'',  et  refroidis  sous  un  exsiccateur  à  acide  sulfurique,  ont  été 
introduits  rapidement  dans  le  mélange  nitrant,  les  2  substances 
t^ant  a  la  température  de  15-16''. 

Le  mélange  a  été  maintenu  pendant  2i  heures  à  15-16^  à  l'abri 
•1(*  la  lumière,  le  flacon  étant  bouché  et  agité  de  temps  en  temps. 

On  a  étendu  ensuite  le  mélange,  par  petites  portions,  dans 
ô  litres  d'eau  froide  :  La  cellulose  nitrée  a  été  lavée  pendant 
•'»  heures  dans  im  courant  d*eau  froide,  recueillie  sur  un  filtre  et 
♦•s^orée. 

Le  produit  nitré  a  été  traité  par  100  fois  son  poids  d*eau  distill('(' 
a  Tèhullition  pendant  30  minutes.  Ce  traitement  a  été  répété  3  fois, 
Itt  cellulose  nitrée  étant  exprimée  et  rincée  après  chaque  traite- 
ment à  Teau  distillée  bouillante. 

Finalement  le  produit  a  été  essoré,  séché  entre  des  doubles  de 
l>H{iier  a  filtrer,  puis  à  l'air  libre  sous  une  fuihle  épaisseur  et  à 
I  :ibri  de  la  lumière. 

(1)  Buîl,  Sot,  chim,,  nouv.  série,  1885,  t.  43,  p.  83,  GU  et  61:3. 
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La  matière  obtenue  a  l'aspect  de  la  cellulose  primitive,  mais  le? 
lilaments  présentent  une  faible  résistance  à  la  rupture. 

Elle  se  décompose  avec  inflammation  spontanée  sur  bain  de 
mercure,  à  la  température  de  214-215*». 

L'analyse  élémentaire  a  été  faite  en  tenant  compte  de  rhumidiié, 
déduite  par  comparaison  avec  un  échantillon  pesé  sec  à  110*.  Le 
produit  séché  à  110**  renferme  : 

c.  H.               M.                0. 

1 2T.4T  8.35  10.51  58.67 

II 27.75  3.07  10.63  58.55 

II! 27.59  3.39  10.41  58.61 

J'ai  montré  que  les  celluloses  nitrées  étaient  des  dérivés  oxy- 
cellulosiques  (1)  (oxycellulose  G'*H*<>0**). 
Les  formules  exigent  : 

C"H»«{NO«;»0«'.        C"H"(NO«)«0".       C"H"(N0*)»a«*. 

c 27.00  28.10  29.40 

H 2.90  3.10  3.30 

N 11.80  10.80  10.10 

0 58.30  58.00  57.20 

100.00  100.00  100.00 

Le  produit  obtenu  semble  donc  formé  presque  exclusivement 
par  Toxycellulose  binitrée  (pour  la  formule  en  C*)  soit  : 

C2*H32(N02)8021  =  [(G6H8(N02)205}3  -f  C»H8(NOa)20«] . 

Cette  cellulose  nitrée  e;>t  soluble  dans  le  mélange  éthéro-alcooh- 
que  (volumes  égaux  d'alcool  éthylique  à  93*»  et  d'éther  à  Ob'"* 
et  dans  l'acétone  (purillée  au  bisulfite)  en  proportions  suivantes  : 

Solubilité  dans  racclone  ...     4.5   en  poids  0/0  de  dissolvant  en  poids. 
Solubilité  dans  le  mélange 
éther-alcool 1 .66  en  poids  0/0  de  dissolvant  en  volume. 

Les  deux  solutions  obtenues  sont  troubles  et  filtrent  difQcile- 
ment. 

En  traitant  5  gr.  de  cette  cellulose  nitrée  pendant  5  minutes  à 
l'ébuHition  par  une  solution  de  : 

5  gr.  de  persulfate  d'ammoniaque  dans  250  ce.  d'eau  distillée 
acidulée  avec  1  gr.  d'acide  sulfurique,  on  obtient  après  lavage  à 

(1)  Bull.  Soe.  cbim.,  3*  série,  190S,  t.  29»  p.  009. 
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i'eau  distillée  bouillante  jusqu'à  élimination  de  toute  trace  de  sul  - 
i'ate,  un  produit  très  blanc. 

Ce  produit  (séché  à  110«)  contient  N,  10.68  0/0. 

La  solubilité  légèrement  augmentée  correspond  à: 

4.68  en  poids  dans  100  parties  en  poids  d'acétone. 

1.116  en  poids  dans  100  volumes  de  mélange  élhéro-alcoolique. 

Les  solutions  obtenues  sont  limpides. 

Examinées  au  polarimètre  elles  donnent,  en  appliquant  la  for- 
mule, [a]=  —i ,  les  résultats  suivants  : 
'       Ip 

>n  Solution  dans  Talcool  clher  (1^^4943  cellulose  nilrce  pour  100  vol.)  : 
•^  =  0«,635  ;      /  =  5,5  ;       V  =  22  ce.  ;      p  =  0,328  ;      [a]^  =  i9«,3. 

b)  Solution  dans  Tacétone  (3r>',848  cellulose  nitrée  pour  100  vol.)  : 
■^  =  1%625;      ;  =  2;      v  =  20cc.;      p  =  0,TOJ;      [tt]^=:21«,l. 

Thiocellulose,  -^  J'ai  tenté  de  préparer  des  solutions  limpides 
de  thiocellulose  (1).  100  gr.  de  cellulose  de  coton,  purifiée,  ont  été 
broyés  avec  88  gr.  de  solution  aqueuse  de  NaOH  à  15  0/0.  L'al- 
cali cellulose  ainsi  obtenu  a  été  soumis  sous  une  cloche  de  verre 
et  à  l'abri  de  la  lumière,  aux  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  pen- 
dant 12  heures. 

Le  produit  obtenu  est  une  masse  jaune  citron  ;  on  Ta  mis  à  digé- 
rer avec  de  Teau  distillée  froide  dans  la  proportion  de  50  gr.  d'eau 
{tour  1  gr.  de  cellulose,  un  agitateur  mécanique  favorisant  la  dis- 
solution; on  obtient  une  liqueur  qui  a  été  filtrée;  en  saturant  la 
liqueur  ûltrée,  de  chlorure  de  sodium,  il  se  précipite  des  flocons 
d»*  thiocellulose  qui  ont  été  recueillis  sur  un  filtre  et  lavés  d'abord 
avec  une  solution  saline  à  13  0/0  puis  avec  de  l'alcool  à  Bô""  jusqu'à 
disparition  de  réaction  alcaline. 

Le  résidu  a  été  mis,  humide  encore,  en  suspension  dans  Teau 
distillée,  agité  et  additionné  de  noir  animal,  puis  filtré  sous  pres- 
sion. 

Les  solutions  obtenues  sont  limpides  et  incolores. 

Par  évaporation  de  l'eau  au  bain-marie  on  obtient  un  résidu 
lilaoc  amorphe.  La  solution  se  décompose  lentement,  dépose  de 
légers  flocons,  et  dégage  de  l'acide  sulfhydrique. 

Examinées  au  polarimètre  les  solutions  contenant  0,998  0/0  de 

1)  Bu//.  .Soc.  cbim,,  1893,  i.  9,  p.  295. 
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tliiocellulose  semblent  donner,  par  une  moyenne  de  lecture,  un*" 
très  faible  déviation  à  droite,  qu'il  n'est  cependant  pas  possible  de 
certifier. 

Toutes  les  tentatives  faites  pour  obtenir  des  solutions  plus  con- 
centrées, mais  limpides,  m'ont  donné  des  résultats  nuls. 

En  résumé,  la  question  de  la  constatation  directe  de  l'activiie 
optique  de  la  cellulose  sous  la  forme  initiale,  n'est  pas  résolue. 
J'ai  montré  par  contre  que  la  dinitrooxycellulose  (pour  la  fornui!< 
en  C^)  était  une  substance  dextrogyre,  et  j'ai  mesuré  son  pouvo.i 
rotatoire  dans  le  mélange  éthéro-alcoolique  et  dans  l'acétone. 

N""  23.  —  Détermination  du  carbonate  de  sodium  nécesBaire  a 
la  précipitation  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  pour  l'épu- 
ration chimique  de  l'eau;  par  H.  Léo  VI6N0N. 

La  méthode  que  j'ai  indiquée  (1)  consiste  à  mesurer  directenieni 
la  quantité  de  carbonate  de  sodium  nécessaire  à  l'épuration  chi- 
mique de  l'eau. 

En  présence  d'alcool  et  de  phénolphtaléine,  les  chlorures  e: 
sulfates  de  calcium  et  de  magnésium  sont  d'abord  transformés  en 
sels  de  sodium,  puis  l'excès  de  carbonate  de  sodium  est  accuN 
par  la  coloration  rouge  de  la  phénolphtaléine;  une  addition  d'al- 
cool accélère  la  réaction. 

Après  avoir  appliqué  la  méthode  à  un  très  grand  nombre  d'eaux, 
j'ai  constaté  une  série  de  faits  qui  permettent  de  la  perfectionner 
et  de  l'adapter  le  mieux  possible  aux  différents  cas  qui  se  pn  - 
sentent  dans  l'industrie. 

Résumons  les  constatations  faites  : 

1*"  Le  dosage  du  carbonate  de  sodium  effectué  par  la  méthodi' 
indiquée  correspond  à  la  quantité  de  ce  sel  réagissant  dans  k- 
conditions  de  dilution ^  de  temps  et  de  température  de  l'expi- 
rience.  Soit  A  cette  quantité  ; 

2°  On  peut  doser  le  carbonate  de  soude  nécessaire  à  la  transfor- 
mation complète  des  chlorures  et  des  sulfates,  en  faisant  bouillw 
dans  une  capsule  de  platine  ou  de  nickel  un  volume  déterminé  ii> 
l'eau  à  analyser  avec  une  quantité  connue,  et  en  excès,  de  solulio: 
titrée  de  carbonate  de  sodium,  pendant  30  minutes.  Le  titrage  di. 
mélange  après  la  réaction  fait  connaître,  par  différence,  la  quan- 
tité de  carbonate  de  sodium  employée  par  la  réaction.  Celte  quan- 
tité B  correspond  à  la  dilution  et  à  la  température  employée- 

(1)  Bull.  Soc,  chim.,  3*  série,  181)9,  l.  21,  p.  559. 
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irébuliition)  et  aussi  à  celte  circonstance  que  le  carbonate  de 
sodium  est  en  excès.  Dans  la  pratique  on  trouve  toujours  que  B 
«*st  plus  grand  que  A,  ce  qui  s'explique  facilement  par  ce  fait  que 
dans  le  second  cas  la  réaction  faite  à  Tébullition  a  été  plus  com- 
plète qu'à  la  température  ordinaire; 

3^  En  employant  la  méthode  colorimétrique  permettant  de  doser 
le  carbonate  de  sodium  en  excès  par  la  phénolphtaléine,  on 
nnnarque  qu'après  quelque  temps  d'exposition  à  la  lumière  ou  à 
la  chaleur  la  coloration  violette  de  la  liqueur  disparait  peu  à  peu. 
La  lumière  et  la  chaleur  agissent  donc  sur  cette  coloration,  ce  qui 
peut  fausser  les  résultats,  si  on  prolonge  Topération. 

L'action  de  la  lumière  et  de  la  chaleur  est  peu  sensible,  toute- 
fois, pendant  la  durée  de  l'expérience,  la  quantité  de  carbonate  de 
sodium  trouvée  (A),  est  bien  celle  qui  correspond  à  la  réaction  de 
ce  sel  sur  les  chlorures  et  sulfates  de  calcium  et  de  magnésium  h 
la  température  ordinaire;  mais  si  on  laisse  les  substances  au 
(  ontact  pendant  24  heures,  à  la  température  ordinaire,  on  trouve 
<|iie  A  augmente.  Sa  valeur  se  rapproche  de  celle  de  B  par  quan- 
tités variables  pour  le  même  temps  suivant  Teau  examinée.  En 
prolongeant  le  contact  pendant  plusieurs  joui*6  et  en  variant  les 
conditions  (température  ordinaire,  température  de  50"*,  lumière, 
obscurité)  A  atteint  et  dépasse  B  quand  l'influence  de  la  chaleur 
ou  de  la  lumière  se  manifestent,  tandis  que  A  devient  et  se  main- 
tient égal  à  B  sans  le  dépasser,  au  bout  d'un  temps  variable  sui- 
vant Teau  analysée,  quand  on  se  maintient  à  la  températuro 
ordinaire  et  dans  l'obscurité; 

4""  Si  on  envisage  la  quantité  B,  correspondant  au  carbonate  de 
sodium  ayant  réagi  sur  l'eau  à  TébuUition,  en  présence  d* un  excès 
'Ir  ce  sel,  on  peut  se  demander  si  cotte  quantité  B  réagirait  en 
totalité  si  elle  était  employée  exactement,  sans  excès.  Les  der- 
nières portions  de  carbonate  de  sodium,  en  effet,  étant  très  diluées 
•laiis  le  mélange,  pourraient  ne  pas  entrer  en  réaction. 

L'expérience  montre  qu'en  additionnant  une  eau  déterminée  de 
lu  quantité  H,  l'eau  reste  alcaline,  les  dernières  portions  de  car- 
bonate de  sodium  n'ayant  pas  réagi. 

liane  une  expérience  la  quantité  B  étant  égaie  à  280  gr.  par 
HM'ire  cube  d'eau,  il  restait  après  30  minutes  d'ébullition  dans  une 
'•a[Kule  de  nickel,  10  gr.  de  carbonate  de  sodium  libre  par  mètre 
•  ubesoit  1/100.000. 

Dans  un  2*  essai  effectué  sur  une  autre  eau,  B  étant  égal  à 
10:^  gr.  par  mètre  cube,  il  restait  après  80  minutes  d'ébuUition 
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dans  le  nickel,  dans  phisieurs  essais,  de  9  à  20  gr.  de  carbonate 
de  sodium  libre  par  mètre  cube  d*eau  soit  de  9  à  20  millionièmes. 

Pour  chaque  température  maialenue  pendant  un  temps  donné, 
on  trouve  pour  chaque  eau  qu'une  certaine  quantité  Q  de  cari>o- 
nate  de  sodium  comprise  entre  A  (carbonate  de  sodium  réagissant 
à  la  température  ordinaire)  et  B  (carbonate  de  sodium  réagissant 
à  l'ébullition  en  présence  d'un  excès  de  CO^Na')  doil  être  prati- 
quement employée.  Cette  quantité  est  celle  qui  réagissant  pnsqu^ 
en  entier  sur  les  chlorures  et  sulfates,  ne  laisse  dans  Teau  quHiae 
très  faible  quantité  de  GO^Na*  libre.  Pratiquement  le  CO^Na'  libre 
ne  doit  pas  dépasser  10  gr.  par  mètre  cube,  ou  dix  millionièmes. 

La  détermination  de  cette  quantité  comprise  entre  A  et  B  doit 
être  faite  en  se  guidant  sur  le  but  poursuivi  dans  Tépuration  chi- 
mique de  Teau,  et  en  réalisant  les  conditions  pratiques  de  temp:^ 
et  de  température  de  l'épuration. 

Si  Teau  est  épurée  à  la  température  ordinaire  Q  sera  très  voisin 
de  A,  si  au  contraire  Teau  est  employée  à  l'ébullition  (chaudière^ 
à  vapeur)  Q  se  rapprochera  de  B. 

N<»  24.  —  Sur  les  acides  a«-dialcoylhydracryliqae8  ; 
par  HH.  E.  E.  BLAISE  et  L.  HARCILLT. 

Tandis  que  l'étude  des  acides  alcools  secondaires  et  tertiaire^ 
s'est  développée  rapidement,  celle  des  alcools  acides  primaires 
n'a  donné  jusqu'alors  qu'une  douzaine  de  représentants  dont  un 
seul  appartient  à  la  série  p  :  l'acide  hydracrylique.  Aucune  méthode 
n'a  permis  jusqu'ici  de  les  préparer  avec  facilité. 

M.  Kiliani  (i)  a  cependant  obtenu,  par  réduction  de  l'isosaccha- 
rine,  un  acide  qui  répondrait  à  la  constitution  : 

yCH20H 

C3H"-CH<      ' 

\GOOH 

et  donnerait  une  lactone  par  déshydratation  : 

03Hi-GH<  >0. 

\co/ 

Les  faits  que  nous  connaissons  actuellement  nous  permettent 
de  supposer  que  ces  corps  n'ont  pas  la  constitution  que  leur  attribue 

(!)  Kiliani,  D,  cb.  G.„  1885,  t.  18.  p.  036. 
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M.  Kiliani:  facide  a-propylhydracrylique  doit  en  effet  se  deshy- 
drater en  donnant  un  acide  non  saturé  et  non  une  lactone,  car  on 
ne  connaît  aucun  acide-alcool  p  qui  fournisse  une  lactone  pnr 
déshydratation. 

L'un  de  nous  (1),  dans  une  récente  communication,  a  donné  un 
procédé  général  de  synthèse  des  p-oxyacides  primaires.  Cetlo 
méthode,  dérivée  de  celle  de  Reformatsky,  consiste  à  condenser 
les  éthers  bromes  de  la  série  grasse  avec  le  trioxyméthylène  eu 
présence  du  zinc  et  à  décomposer  ensuite  le  dérivé  organométal- 
lique  obtenu  par  Teau. 

Les  éthers  bromes  en  a  donnent  dans  ces  conditions  les  p-oxy- 
acides  primaires. 

Les  p-oxyacides  primaires  peuvent  se  diviser  en  deux  groupés  : 
les  acides  a-alcoyU  et  les  acides  a-dialcoyihydracryliques. 

Les  recherches  que  nous  exposons  actuellement  sont  relative.^ 
aux  acides  a*dialcoylhydracryliques,  et,  parmi  ceux-ci,  aux  acides 
oxypivalique  et  aa-méthyléthylhydracrylique  : 

CH\  CH3-GH\ 

ch3-^c-c0uh ,  ch3-^g-c00h . 

ch^oh/  gh^oh/ 

Ac.  oxjpivaliqae.  Ae.  ««-méthylétbylbydraerfliqae. 

Condensation  du  bromoisobutyrate  d'éthyïe  avec  le  trioxyinô- 

tbylcne  en  présence  du  zinc. 

Dans  un  ballon  d'un  litre,  on  met  14  gr.  de  Irioxyméthylène  sec, 
tincment  pulvérisé,  et  trituré  avec  12Q  gr.  de  benzène  pur  et  sec  ; 
'>M  ajoute  85  gr.  de  zinc  en  frisure  fine  et  40  gr.  d*éther  brome. 
On  adapte  un  réfrigérant  ascendant,  et  on  amorce  la  réaction  en 
rhauCTant  à  feu  nu  jusqu'à  ce  que  l'ébullition  se  continue  d'elle- 
iiH*me  quand  on  cesse  de  chaufTer.  On  modère  la  réaction,  quand 
(Hp  tend  à  être  trop  tumultueuse,  en  plongeant  le  ballon  dans  Tenu 
froide.  On  ajoute,  par  petites  portions,  encore  40  gr.  d*éthor 
itromé,  au  fur  et  à  mesure  que  la  réaction  se  calme,  sans  la  laisser 
^'arrêter.  Quand  elle  semble  terminée,  on  chauRe  au  bain-marie  à 
n«fltix  pendant  une  1/2  heure,  et  on  met  de  côté  cette  opération. 
<  >n  en  fait  une  autre  que  Ton  réunit  à  la  première,  et  ainsi  de  suite. 
j'iMpi'à  ce  que  la  quantité  de  liquide  soit  assez  importante  pour 
Hre  traitée.  On  verse  le  produit  de  condensation  dans  un  égal 
volume  d'eau,  ce  qui  donne  un  volumineux  précipité  d'oxyde  de 

«n  E.  E.  Blaise,  Comptes  rt^odus,  190i,  p.  551. 
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zinc  ;  on  ajoute  par  petites  portions  de  Tacide  siilfurique  à  20  0,0. 
en  agitant,  de  façon  à  dissoudre  tout  Toxyde  de  zinc,  et  en  évitant 
un  échaulTement  notable.  Il  est  bon  d*essorer  à  ce  moment  pour 
se  débarrasser  du  trioxyméthyiène  restant,  qui  générait  dans  ia 
suite  des  opérations.  On  décante  et  on  lave  la  solution  benzénique. 
2  fois  à  Tacide  sulfurique  à  20  0/0»  une  fois  à  Tammoniaque  étendue 
de  son  volume  d'eau,  puis  une  fois  à  Tacide  sulfurique  à  20  0/0  et 
enfin  à  l'eau.  Ces  lavages  sont  nécessaires  pour  débarrasser  It* 
produit  du  zinc.  Le  lavage  à  Tammoniaque  enlève  les  de^niè^'^ 
traces  de  zinc  et  une  grande  partie  du  trioxyméthyiène  qui  si- 
trouve  dissous  dans  la  masse.  On  sèche  ensuite  la  solution  benzé- 
nique sur  du  sulfate  de  sodium  anhydi^e,  on  filtre,  on  chasse  W 
benzène  en  distillant  dans  un  appareil  à  colonne,  au  bain-maric 
dans  le  vide,  et  on  fractionne  le  résidu. 

La  condensation  se  fait  avec  une  extrême  facilité  quand  on  s^* 
place  dans  de  bonnes  conditions.  Il  est  même  nécessaire  de  la 
ralentir  en  refroidissant  le  ballon  dans  un  bain  d*eau  froide,  san^^ 
quoi  le  réfrigérant  ne  pourrait  sufBr  à  condenser  tout  le  benzène. 
Nous  avons  observé  cependant  qu'il  y  avait  intérêt  à  efTectuer  1:« 
condensation  assez  rapidement.  Il  faut  employer  du  benzène  pur 
et  sec  :  nous  avons  vu  des  cas  où  la  condensation  a  ref>isé  de  se 
produire  avec  du  benzène  impur,  et  si  elle  a  eu  lieu  quelquefo 
dans  ces  conditions,  c'est  sans  vigueur  et  avec  de  mauvais  rendt 
ments  en  oxypivalate  d'éthyle.  Le  benzène  purifié  au  chlorur 
d'aluminium  semble  se  prêter  le  mieux  à  cette  réaction.  Il  fam 
employer  d'autre  part  du  zinc  en  frisure  aussi  fine  que  possible,  e\ 
du  trioxyméthyiène  très  sec  et  très  finement  pulvérisé.  On  ne  pei.: 
arriver  à  sécher  complètement  le  trioxyméthyiène  dans  le  \kh' 
sur  l'acide  sulfurique  concentré;  il  faut  le  chaufTer  pendant  lon^'- 
leraps  au  bain  d'huile  à  120-130®  pour  l'obtenir  parfaitement  se^*. 
On  augmente  sensiblement  le  rendement  en  oxypivalate  d'éthyi* 
en  triturant  soigneusement  ce  trioxyméthyiène  avec  le  benzène. 
La  première  opération,  avec  du  zinc  neuf,  est  toujours  assez  longuo 
à  amorcer,  on  aura  intérêt  à  la  déterminer  le  plus  vite  possibit\ 
pour  éviter  de  chaufTer  inutilement  le  mélange,  ce  qui  favorise  le^ 
réactions  secondaires.  Si  on  ajoute  un  peu  de  zinc  ayant  servi  à 
une  opération  analogue,  il  sera  très  facile  d'amorcer;  il  est  donc 
bon  de  conserver  les  résidus  de  zinc  d'une  opération  pour  amor- 
cer l'opération  suivante,  ou  mieux,  de  se  servir  du  même  ballon 
dont  on  aura  décanté  la  partie  liquide,  en  lavant  le  résidu  métaih* 
que.  Si  l'on  ne  dispose  pas  de  zinc  amorcé,  on  en  chaufTera  ud 
peu,  dans  un  tube  à  essais,  avec  de  l'éther  brome,  lequel  réagira 
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très  vivement  :  quand  le  zinc  sera  bien  attaqué^  on  projettera  le 
tout  dans  le  ballon  à  amorcer,  il  suffira  alors  de  chauffer  légère- 
ment  le  ballon  pour  que  la  réaction  s^eflectue.  Quand  la  réaction  se 
produit  énergiquement  et  qu'on  est  obligé  de  la  ralentir»  on  est  à 
peu  près  sûr  d'obtenir  un  bon  rendement;  celui-ci  est,  au  con- 
traire, considérablement  diminué  quand  elle  est  lente,  surtout  si 
les  impuretés  des  produits  entrant  en  réaction  en  sont  la  cause. 
On  devra  naturellement  employer  des  produits  secs  pour  cette 
réaction  et  éviter  toute  trace  d'humidité. 

Une  série  d'opérations  a  été  faite  avec  1.000  gr.  de  bromoiso* 
butyrate  d'éthyle.  Ces  opérations  ont  donné  : 

1*  891  gr.  d'un  éther  passant  à  84-86*  sous  16  mm. 

S«  IQs'jS  passant  à  il0-116<'  sous  12  mm.  ; 

3*  50  gr.  passant  à  150-160*  sous  15  mm.  ; 

4*  40  gr.  environ  de  résidu  indistillable,  dont  nous  n*avons  pu 
isoler  aucun  corps  défini. 

Preicibrk  portion.  —  L'éther  passant  à  84-86*  sous  16  mm.  n'a 
pas  été  analysé  directement.  Nous  Favons  d'abord  saponifié,  une 
partie  par  la  potasse  alcoolique,  une  autre  par  la  potasse  aqueuse. 

SapoDÎScation  en  milieu  alcoolique.  —  Une  solution  faite  avec^ 
170  gr.  de  potasse  à  70  0/0  et  400  gr.  d'alcool  à  90*  a  été  versée 
avec  précaution  sur  200  gr.  d'éther.  Le  mélange  s'est  échauffé,  la 
réaction  a  été  assez  vive,  nous  l'avons  terminée  en  chauffant  au 
bain-marie  è  reflux  pendant  20  minutes.  Le  liquide  a  laissé  dépo- 
ser par  refroidissement  de  belles  paillettes  de  sel  de  potassium  qui 
ont  été  essorées  et  séchées,  il  y  en  avait  85  gr.  Le  liquide  essoré 
a  été  neutralisé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  l'alcool  en 
a  été  chassé  par  évaporation  au  bain-marie,  le  sel  de  potassium 
séparé  précédemment  a  été  redissous  dans  cette  solution  et  l'acide 
total  mis  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  ne  s*est  rien 
séparé,  et  nous  avons  épuisé  8  fois  à  l'éther,  en  prenant  chaque 
fois  un  volume  d'ëther  égal  à  la  moitié  du  volume  de  la  solution 
à  épuiser. 

La  solution  éthérée  a  été  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhy- 
dre, filtrée  et  distillée  au  bain-marie.  Le  résidu  s'est  solidifié  en 
une  masse  cristalline.  Cet  épuisement  à  l'éther  a  fourni  132  gr. 
d'acide  brut.  Le  liquide  épuisé  a  été  évaporé  à  sec  au  bain-marie 
et  l'épuisement  du  résidu  sec  par  Téther  lui  a  enlevé  de  nouveau 
85  gr.  d'acide  brut  qui  a  été  réuni  au  premier. 

SapoaiâcatioD  par  la  potasse  aqueuse;  diisopropylcétone  seml 
carbaxooe.  —  Nous  avons  versé  lentement  100  gr.  d'éther  à  sapo- 
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nifier  dans  300  gr.  de  potasse  aqueuse  à  25  0/0.  La  réaction 
s*aixiorce  assez  facilement  si  on  ajoute  au  début  quelques  gouttes 
d'alcool  au  mélange.  Il  suffit  alors  de  chauffer  et  d'agiter  pour 
faire  disparaître  Téther.  Il  faut  autant  que  possible  n^ajouter 
une  nouvelle  quantité  d*éther  qu'après  avoir  fait  dissoudre  la  pré- 
cédente, sans  quoi  la  réaction  pourrait  devenir  trop  vive.  Vers  la 
fin,  la  réaction,  à  elle  seule,  suffit  à  entretenir  le  liquide  à  une 
température  voisine  de  l'ébullition. 

On  remarque  pendant  la  saponification  que  le  liquide  dégage 
une  forte  odeur  cétonique,  aussi  Tavons-nous  fait  bouillir,  et  avons- 
nous  recueilli  ce  qui  a  été  entraîné  par  l'eau.  Par  épuiseoieut  à 
réther  de  cette  eau,  puis  dessiccation,  filtration  et  distillation  de 
l'éther,  nous  avons  obtenu  un  résidu  qui,  distillé,  n'a  guère  fourni 
que  de  l'alcool  dégageant  une  forte  odeur  cétonique.  Cet  alcool  a 
été  agité  avec  une  solution  de  chlorhydrate  de  semi-carbazide 
dans  l'acétate  de  sodium  concentré  ;  au  bout  de  peu  de  temps,  il 
s'est  précipité  une  semicarbazone  parfaitement  cristallisée.  Nous 
l'avons  fait  recristalliser  plusieurs  fois  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'eau  et  nous  en  avons  fait  l'analyse.  —  Dosage  cT azote.  O^'jlOOi 
de  substance  ont  dégagé  22®° ,3  d'azote  mesuré  humide  à  il^  sous 
741  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  25.il  —  calculé  pour 
C«H"ONS:N,  24.60. 

D'après  cette  analyse,  il  était  probable  que  nous  avions  affaire  à 
la  semicarbazone  de  la  diisopropylcétone.  Nous  avons  donc  pré- 
paré d'autre  part  la  diisopropylcétone  et  nous  en  avons  fait  la 
semicarbazone  en  agitant  cette  dernière  avec  une  solution  en  excès 
de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dans  l'acétate  de  sodium  con- 
centré. Cette  semicarbazone  s'est  précipitée  lentement.  Recris- 
tallisée plusieurs  fois  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'eau,  elle 
se  présente  sous  la  forme  de  belles  paillettes  identiques  à  celles 
obtenues  précédemment.  Elles  fondent  toutes  deux,  en  se  décom- 
posant, à  150-151*  et  le  mélange  des  deux  fond  au  même  point. 
Nous  en  avons  fait  l'analyse  pour  la  comparer  à  la  première  et 
nous  avons  trouvé,  comme  po^r  celle-ci,  un  léger  excès  d'azote. 
— AnalysetOt'fiSlS  de  substance  ont  dégagé  19<^,2  d'azote  mesuré 
humide  à  16*  sous  747  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  85.04 
~  calculé  pour  G^H^^ON»  :  N,  24.60. 

La  cétone  formée  dans  la  saponification  est  donc  bien  la  diiso* 
propylcétone. 

Le  liquide  purgé  de  cétone  par  entraînement  à  la  vapeur  d^eau 
a  été  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès  de  présence  d*hé- 
lianthine  comme  réactif  indicateur  et  épuisé  à  l'éther. 
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Le  liquide  épuisé  a  été  évaporé  à  sec  au  bain-marie  et  sou  résidu 
épuisé  de  nouveau  à  Téther.  Ces  solutions  éthérées  ont  été  séchées 
sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  flltrées  et  évaporées,  elles  ont 
fourni  comme  résidu  80  gr.  d*acide  brut.  Par  cristallisation  dans 
réther  anhydre,  cet  acide  a  donné  de  belles  aiguilles  limpides 
fusibles  à  124«. 

Cet  acide  solide,  obtenu  par  saponification  aqueuse  ou  alcooli- 
que de  réther  bouillant  à  84-86''  sous  16  mm.  est  Tacide  oxypiva- 

liqm. 

CHK     yCHaOH 

CH3/     \COOH  * 

L'étude  de  cet  acide  sera  développée  plus  loin. 
La  formation  de  Toxypivalate  d'éthyle  s'explique  par  les  réac- 
tions suivantes 

(GH3)a=C-00aG»H*  (GH3)2= C-GO^G^H» 

I  +Zn=  I 

Br  ZnBr 


(CH3)a=G-GO»Gm5      ^         /H      (GH3)«=G-GOaG2H5 
Zn-Br 


<H      (GH3)«=G-G0a( 
H  ""       H-G<o.: 


Zn-Br 
r(CH3)>=C-GOïC2H*  1 


C(CH3)>=C-GOïC2H*  1 

""^^-Zn-Br  J 


C(CH3)a=G-C02C>Hq 
I  |-J-ZnBr«  +  Zn(OH)a. 

CH^OH       J 

Cette  réaction  donne  un  rendement  de  53  0/0.  Ce  rendement  a 
pu  être  porté  à  60  0/0,  en  triturant  avec  soin,  le  trioxyméthyléne 
avec  le  benzène. 

Gomment  peut- il  se  former  de  la  diisopropylcétone  dans  la  sapo- 
nification de  l'oxypivalate  d*éthyle  brut  î  Evidemment  elle  ne  se 
trouve  point  en  nature  dans  Toxypivalate  d'éthyle  brut  ;  les  points 
d'ébuUition  de  ces  deux  corps  sont  trop  éloignés  pour  que  cela  soit 
possible.  Il  se  trouve  donc  avec  l'oxypivalate  d*éthyle  brut,  un 
êther  à  point  d*ébullition  identique  ou  très  voisin,  et  qui  par  sapo- 
nification en  milieu  aqueux,  donne  de  la  diisopropylcétone. 

La  production  d'une  cétone  dans  ces  conditions  ne  peut  être  due 
qu'à  la  présence  d'un  éther  p-cétoiiique  qui  serait  dans  le  cas  par- 
iiculier  risobutyrylisobulyrate  d'éthyle. 

GH\  yCH» 

>CH-C0-G^G02GaH*. 
CW/  \CH3 
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Il   est  d'ailleurs   facile  d'en   expliquer   la  formation  :    car  il 

résulte  do  la  condensation  de  2  molécules  de  dérivé  organométal- 

lique  : 

(CH3)2C(ZnBr)-C02C2H5  +  (CH3)2G(ZnBr)-COK:aHS 

ZnBr 

I      /O-C^HS 


=  (GH3)a=Û-C^C(CH3)2.C02C2H5 

\OZnBr 


OZnBr 

Le  produit  intermédiaire  ainsi  formé  donne  ensuite  Tisobu- 
tyrylisobutyrate  d'éthyle  par  décomposition  sous  Tinfluence  de 
Teau. 

<Zn-Br 
G^G(GH5)2-G02G2H5  +  SH^O 
\0-Zn-Br 

=  ZnBr2  +  Zn(0H)2  +  GmsQH  +  (GH3)2GH-GO-G(CH3)2-C02C2H5 . 

Enfin  cet  éther  p-cétonique  saponifié,  fournit  la  diisopropyloé- 

tone. 

(GH3)2=GH-GO-C(CH3)2-C02GaH5  +  H^O 

=  G2HK)H  +  GOa  +  (GHS)2=GH-CO-CH=(GH3)». 

La  quantité  de  cétone  obtenue  est  extrêmement  faible  ;  la  pro- 
portion d'isobutyrylisobutyrate  d'éthyle  est  donc  très  petite  ;  et, 
par  suite,  cet  éther  n*a  pu  être  isolé.  Sa  présence  est  cependant 
mise  bors  de  doute  par  la  formation  de  la  diisopropylcétone»  et 
aussi  par  ce  fait  que  Tacide  brut,  obtenu  en  saponifiant  Tétber 
oxypivalique  brut,  en  milieu  alcoolique,  renferme  de  Facide  iso- 
butyrique résultant  du  dédoublement  acide  de  Téther  p-cétonique. 

Deuxième  portion  ;  tétramétbyîsuccinaie  détbyle.  —  Cette  por- 
tion passant  à  la  distillation  à  110-116^  sous  18  mm.  a  été  analysée 
directement.  —  (I)  0»',2411  de  substance  ont  donné  C,5464  d'an- 
hydride carbonique  et  Of',2057  d'eau;  (U)  08^,2888  de  substance 
ont  donné  0»%8408  d'anhydride  carbonique  et  0«',2024  d'eau.  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  61.79  et  61 .70;  H,  9.61  et  9.46  — 
calculé  pour  (G*«H"0*):  C,  62.54;  H,  9.65. 

Ces  analyses  ne  nous  ont  pas  donné  de  résultat  précis,  le  corp> 
étant  impur.  Nous  avons  saponifié  l'éther  par  la  potasse  alcoolique 
en  opérant  de  la  même  façon  que  pour  l'oxypivalate  d*éthyle  et  eu  | 
employant  les  mêmes  proportions  de  potasse  d'alcool  et  d'éther. 
La  masse  s'est  échaufiée  d'elle-même,  une  fois  la  réaction  amor- 
cée. Nous  avons  chauffé  pendant  20  minutes  à  reflux  au  bain- 
marie  ;  par  refroidissement,  le  sel  de  potassium  se  trouvant  être 
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insoluble  dans  le  milieu,  s'est  précipité  presque  totalement.  Nous 
i*avons  <^8oré,  lavé  à  Talcool  et  séché,  il  y  en  avait  18  gr.  et  nous 
étions  partis  de  19  gr.  d'éther.  Ce  sel  de  potassium  a  été  dissous 
dans  Teau  et  acidifié  par  Tacide  chlorhydrique  en  excès.  Il  s'est  pré- 
cipité Tacide  cherché,  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Nous  Tavons 
essoré  et  fait  recristalliser  dans  Teau  bouillante  plusieurs  fois,  non 
sans  remarquer  qu'il  dégageait  une  forte  odeur  de  camphre  en  le 
chauflant  avec  de  Teau.  Nous  l'avons  séché  et  analysé.  — Analyse, 
0^,2517  de  substance  ont  donné  0^,5100  d'anhydride  carbonique 
et  0(^,1779  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  55.26;  H,  7.92 
—  calculé  pour  G«Hi*0*:  G,  55.12;  H,  8.11. 

Ge  corps  est  l'acide  tétraméthylsuccinique.  Il  fond  à  195^  comme 
celui  obtenu  par  MM.  Brown,  Walker  (1).  Nous  avons  préparé  son 
anhydride  en  le  distillant  avec  son  poids  d'anhydride  acétique.  Get 
anhydride  est  passé  à  la  distillation  à  224-226"*  et  s'est  pris  en 
masse.  Cristallisé  plusieurs  fois  dans  l'éther  de  pétrole  20-40®,  il 
possède  bien  l'odeur  camphrée,  surtout  à  chaud,  et  fond  comme 
celui  obtenu  par  MM.  Auwers  et  Meyer  (2),  à  147®  en  se  sublimant 
très  vite. 

Il  s'est  donc  fait  du  tétraméthylsuccinate  d'éthyle  dans  la  con- 
densation. 

Cette  réaction  s'est  effectuée  par  un  mécanisme  fort  simple  : 
2  molécules  de  bromoisobutyrate  d'éthyle,  réagissant  en  même 
temps  sur  un  atome  de  zinc^  se  sont  unies,  avec  départ  de  brome, 
et  formation  de  bromure  de  zinc. 

(CH3)»=C-CO»C2H* 

Br  (CH3)a=G-C0aGm» 

+  Zn=  I  4.ZnBr«. 

Dr  (CH3)»=G-C02C2H» 

(CH3)a=G-C02C2H5 

Cette  réaction  s'est  effectuée  avec  un  rendement  de  8,3  0/0. 

Troisiàmi  portion;  tclramétbyl'f^oxyfflutarate  d'éthyle. —  Cette 
portion  passant  à  la  distillation  de  151-160*  sous  15  mm.  a  été 
analysée  directement,  comme  la  précédente.  —  Analyse.  0",2245 
de  substance  ont  donné  0'',4994  d'anhydride  carbonique  et  0'%1794 
d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  G.  60.66;  H,  89.5  —  calculé 
pour  C«>H«*0»:  G,  59.98  ;  H,  9.81. 

(t)  Liebiyg  AùD.,  189S,  t.  274,  p.  40. 
ii)  IK  eh.  G.,  18  »2.  t.  25,  p.  a04. 
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Cet  éther  étant  légèrôment  impur  a  été  saponifié  par  la  potasse 
alcoolique.  Nous  avons  fait  dissoudre  45  gr.  de  potasse  à  70  0/0 
dans  100  gr.  d'alcool  à  90*,  et  nous  avons  versé  cette  solution,  peu 
à  peu,  sur  50  gr.  d'éther,  puis  nous  avons  chauffé  au  bain-marie  à 
reflux  pendant  SO  minutes.  Par  refroidissement,  il  ne  s*6st  point 
déposé  de  sel  de  potassium,  comme  dans  le  cas  précédent.  Nous 
avons  étendu  d*eau,  neutralisé  avec  Tacide  chlorhydrique  étendu, 
en  évitant  réchauffement,  puis  chassé  l'alcool  par  évaporation  au 
bain-marie.  Nous  avons  mis  Tacide  en  liberté  par  l'acide  chlorhy- 
drique en  excès.  Il  ne  s'est  rien  précipité.  Nous  avons  épuisé  3  fois 
à  Téther,  séché  la  solution  éthérée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhy- 
dre, filtré  et  évaporé  au  bain-marie.  Nous  avons  obtenu  une  masse 
visqueuse  qui  a  cristallisé  au  bout  de  quelques  jours.  Par  plusieurs 
cristallisations  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'élher  acétique, 
nous  avons  obtenu  l'acide  aaaV  tétraméthyl-p-oxygiutarique  pur 
fondant  à  169-170®,  comme  celui  obtenu  antérieurement  par  l'un 

de  nous  (1). 

(CH3)2=C-COOH 

GHOH     . 

(CH3)2=C-COOH 

Analyse,  —  0»',1887  de  substance  ont  donné  0»»',8581  d'anhydre 
carbonique  et  O'*',  1290  d'eau—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  53.16; 
H,  7.87  —  calculé  pour  C«H««0»:  C,  52.90;  H,  7.91. 

De  façon  à  n'avoir  aucun  doute  sur  l'identité  de  cet  acide  nous 
avons  préparé  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

Par  action  du  chlorure  d'acétyle,  nous  avons  obtenu  l'anhydride 
acétoxytétraméthylglutarique,  qui,  recristallisé  plusieurs  fois  dans 
l'éther  de  pétrole  20-40%  fond  à  89-90«.  Le  point  de  fusion  indiqué 
par  l'un  de  nous  (2)  est  90'';  celui  indiqué  par  M.  Michailenko  (8) 
est  88-89». 

Une  partie  de  cet  anhydride  aaa'a'  létraméthyl-p-acétoxyglutari- 
que  à  été  chauffée  avec  de  l'eau,  au  bain-marie,  pendant  4  heure. 
Il  s'^st  dissous,  et,  par  refroidissement,  il  s'est  déposé  de  belles 
aiguilles  d'acide  oasV  tétraméthyl-p-acétoxyglutarique,  qui,  récris^ 
tallisées  plusieurs  fois  dans  l'eau  bouillante  et  séchées,  fondaient 
à  171*  et  non  à  158-159%  suivant  M.  Michailenko  (4). 

(1)  E.  E.  Blaise,  Comptes  rendus,  1898.  t.  126,  p.  1810. 
(S)  Comptes  rendus.  1898,  t.  126,  p.  1810. 
(8)  Centrëïblatt,  1898,  t.  11,  p.  885. 

(4)  Joun.  Soc,  pbys.  ebim,  /?.,  1898,  t.  30,  p.  466;  Centrêlblaii^  1896, 1. 11, 
p.  885. 
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Le  mécanisme  suivant  lequel  il  s'est  formé  de  raaaV  tétramétyl- 
p-oxygluiarate  d'éthyle,  dans  la  condensation  est  fort  obscur.  Cette 
réaction  s'est  effectuée  avec  un  rendement  de  7,5  0/0. 

(lustilut  chimique  de  Nancy.) 

H""  25.  —  Sur  racide  oxypiyalique  ;  par  H.  L.  MARCILLT. 

L'acide  oxypivalique  préparé  et  purifié  par  cristallisation  dans 
un  mélange  d*éther  et  d*élher  de  pétrole,  comme  nous  Tavons 
indiqué  dans  une  note  précédente,  se  présente  sous  forme  de  ma- 
g^niflques  aiguilles  parfaitement  limpides,  fusibles  à  ISi"";  elles 
sont  très  solubles  dans  Teau,  Talcool,  le  benzène;  moins  dans 
réther  et  insolubles  dans  Téther  de  pétrole.  Sa  solution  dans 
Téther  anhydre  laisse,  par  décantation,  sur  les  parois  du  vase,  une 
trace  cristallisée  très  caractéristique.  Ce  fait  ne  se  produit  point 
avec  sa  solution  dans  Téther  humide.  Il  ne  possède  point  d'odeur  ; 
sa  saveur  rappelle  celle  de  Tacide  citrique.  —  Titrage.  (I)  0'',S686 
d*acide  ont  exigé  6^^,2  de  soude  demi  normale  pour  virer  à  la  phé- 
nolphtaléine;  (II)  0'',5548  d'acide  ont  exigé  9^,85  de  soude  demi 
normale  pour  virer  à  la  phénolphtaléine  —  soit  en  Centièmes, 
trouvé  :  M  monobasique,  118.9  et  118.6  —  calculé  pour  G*H*®0«  : 
M,  118.1.  —  Analyse,  0»',2258  de  substance  ont  donné  0»', 4195 
d'anhydride  carbonique  et  0<^%17â3  d'eau  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  50.78;  H,  8.48  —  calculé  pour  C»H«oO»  :  C,  50.80  ;  H, 
8.55. 

La  constitution  de  l'acide  oxypivalique  a  été  déterminée,  par 
oxydation.  L'oxydation  complète  a  fourni  de  l'acide  diméthylma- 
loDîque. 

Sur  une  solution  de  5  gr.  d'acide  dans  20  gr.  d'eau,  nous  avons 
versé  goutte  à  goutte,  une  solution  de  6  gr.  d'acide  chromique, 
dans  15  gr.  d'acide  sulfurique  à  60  0/0.  En  agitant,  la  solution  est 
devenue  verte  assez  rapidement.  Nous  Tavons  laissée  au  repos 
pendant  quelque  temps,  nous  y  avons  ajouté  quelques  gouttes  de 
bihulflte  de  sodium  pour  détruire  l'excès  d'acide  chromique  et  nous 
avons  ensuite  épuisé  plusieurs  fois  à  l'éther.  La  solution  éthérée^ 
sèchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  filtrée  et  évaporée, 
i  laissé  un  résidu  qui  s'est  solidifié  en  une  masse  cristalline. 
Rechstallisé  dans  l'éther,  ce  produit  a  été  identifié  à  Tacide  dimé- 
thylmalonique  pur  :  il  fond  à  192-1 9S<*;  son  mélange  avec  l'acide 
diniéthylmalonique  pur  fond  au  même  point;  par  distillation  sèche 
il  a  fourni  de  l'acide  isobutyrique/en  se  décomposant;  cet  acide 
îaobiilyrique,  redistillé,  a  passé  à  153-154*  à  la  pression  atmosphé- 
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rique.  Les  faits  précédents  établissent  la  constitution  de  l'acide 
oxypivalique  qui  ne  peut  être  que  la  suivante  : 

GOOH. 


>G. 


GH20H 

La  conductibilité  de  Tacide  oxypivalique  a  été  déterminée  à  25*. 
Nous  avons  pris  pour  la  mobilité  de  Thydrogène  à  25*  le  nombre 
846,4.  Le  (a^  du  sel  de  sodium  a  été  évalué  égal  à  80. 

p.^  acide  =  30 +  846,4  =  376,4. 

y.                    |i.  100  «.  K. 

32  7,83  2,08  0,00188 

64  11,12                   2,95  141 

128  15,47                   4,11  188 

256  21,98                   5,83  141 

512  30,45                  8,09  189 

1024  41,95  11,15  137 

K  moyen 0,00139 


t 


En  prenant  pour  la  mobilité  de  Thydrogène  à  25""  le  nombre  265 
qui  semble  plus  exact,  on  trouve  comme  K  moyen  le  nombre 
0,00126.  Le  nombre  obtenu  plus  haut  :  0,00189,  permet  de  corn- 
parer  l'acide  oxypivalique  à  quelques  autres  acides  : 

Acides.  Valeor  de  K. 

Acétique 0,00180 

Isobutyrique 0,00144 

Propionique 0,00184 

a-Oxy-iaobutyrique 0,00106 

Piralique 0,000978 

Ces  résultats  montrent  que  Tintrodution  de  l'oxbydryle  alcoolique 
augmente  légèrement  l'acidité  de  la  molécule  :  en  eiTel,  d'aprèe 
ces  mesures  de  conductibilité,  l'acide  oxypivalique  est  plus  éner- 
gique que  l'acide  pivalique.  Ce  résultat  concorde  d'ailleurs  avec 
les  faits  déjà  connus.  Mais  on  voit,  d'autre  part»  que  l'acide  oxypi- 
valique est,  par  rapport  à  l'acide  acétique,  par  exemple,  un  acide 
faible.  Ce  fait  explique  certaines  particularités,  et,  entre  autres,  la 
façon  dont  l'acide  oxypivalique  se  comporte  vis-à-vis  des  aminés  ; 
en  effet  il  ne  donne  d'amides  qu'avec  les  aminés  à  fonction  grasse. 

Sbls  :  Qxjrpivalale  de  potassium  (CH»)«(CH«OH)C-00«K*  —  Dans 
une  solution  d'acide  oxypivalique  dans  l'alcool  absolu,  on  verse» 
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gouUe  à  goutte,  une  solution  de  potasse  dans  Talcool  absolu,  jus- 
qu'au virage,  en  présence  de  phénolphtaléine,  comme  réactif 
indicateur.  Par  évaporation  de  l'alcool,  nous  avons  obtenu  de 
beaux  cristaux  d*oxypivalate  de  potassium,  fusibles  vers  234®.  — 
Analyse.  0«',5862  de  sel  ont  donné  08^,2966  de  sulfate  de  potas- 
sium —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  K,  25.09  —  calculé  pour 
C»H»0«K  :  K.  25.05. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau;  c'est  pourquoi  il  faut  le  faire 
cristalliser  dans  Talcool  absolu  où  il  est  très  soluble  à  chaud  et  peu 
à  froid. 

Oxypivalate  de  sodium  C^H^O^Na.  —  Ce  sel  a  été  préparé  de  la 
même  façon  que  le  sel  de  potassium.  Il  cristallise  beaucoup  moins 
facilement  —  Analyses.  (I)  0".6934  de  sel  ont  donné  0<^.d485  de 
sodium.  —  Titrages.  (II)  0'',5548  d'acide  oxypivalique  ont  exigé 
9'% 85  de  soude  demi  normale  pour  virer  à  la  phénolphtaléine  ; 
(III}  0*^,3686  d'acide  oxypivalique  ont  exigé  6*^,^  de  soude  demi 
normale  pour  virer  à  la  phénolphtaléine  —  soit  en  centième8> 
trouvé  :  Na,  16.30,  16.26  et  16.24  —  calculé  pour  C^H^O^Na  : 
Na,  16.44, 

Oxypiralate  dtammonium  C^H^^O^N.  —  Ce  sel  se  précipite  à 
à  Fétat  de  pureté  lorsqu'on  fait  barboter  du  gaz  ammoniac  sec 
dans  une  solution  d'acide  oxypivalique  dans  l'éther  anhydre. 
Insoluble  dans  l'éther,  il  se  dissout  assez  facilement  dans  l'alcool 
à  chaud  d'où  il  cristallise,  par  refroidissement  lent,  en  ma- 
gnifiques feuillets.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau.  Par  l'action  de 
la  chaleur,  il  se  dis^socie  à  une  température  relativement  basse. 
Chauflé  lentement,  il  fond  à  124^,  et  son  mélange  avec  l'acide  oxy- 
pivalique fond  au  même  point.  Si  on  le  projette  sur  le  mercure 
chauffé  à  une  température  légèrement  supérieure  à  124®  il  fond 
idslantanément.  —  Analyse,  0'',7201  de  substance  ont  donné  une 
quantité  d'ammoniaque  correspondant  à  10^,39  d*acide  sulfurique 
quart-normal  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  10.13  — calculé 
pour  C»H"0»N  :  N,  10.38. 

Oxypiralate  de  calcium  C«>H3«0*»Ca«  +  3H«0.  —  Sur  5  gr. 
d'acide  oxypivalique  dissous  dans  l'eau,  nous  avons  fait  réagir,  à 
chaud,  un  excès  de  carbonate  de  calcium.  Nous  avons  filtré  bouil- 
lant et  par  refroidissement,  il  s'est  déposé  de  très  fines  aiguilles 
(l'oxypivalate  de  calcium.  Recristallisées  une  fois  dans  l'eau  bouil- 
lante, elles  ont  été  essorées  et  séchées  à  l'air.  Ce  corps  est  hydraté. 
--  Analyses.  0«',6659  de  sel  hydraté  ont  perdu  0«^,0599  d'eau 
dans  rétuve  i  100«  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H<0,  9.00  — 


Éthers  :   Oxypivalate  détbyle  i  ,^^,,       .    —    Nous 
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calculé  pour  C«oH««0"Ca«  +  8H«0  :  H«0,  8.97.  —  0«',e65S  de  sel 
hydraté  ont  donné  0''y2939  de  sulfate  de  calcium  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé:  Ca,  12.99;  —  calculé  pour  G«oH»«0««Ca«+3H»0: 
Ca,  18.27. 

Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  Talcool  et  la  plupart  des  dissol- 
vants. Il  se  décompose  sans  fondre. 

:h>oh 

avons  vu  que  l'oxypivalate  d'éthyle  obtenu  par  distillation  directe 
du  produit  de  la  condensation  était  impur;  il  contenait  des  traces 
de  trioxy méthylène,  et  de  Téther  p-cétonique  qui,  par  saponifica- 
tion, en  milieu  aqueux,  a  donné  de  la  diisoprépylcétone.  Pour  ob- 
tenir l'oxypivalate  d*éthyle  pur,  nous  avons  dû  éthérifler  l'acide 
oxypivalique  pur  :  12  gr.  d*acide  ont  été  dissous  dans  20  gr.  d*alcooI 
absolu,  et  la  dissolution,  saturée  à  froid»  d'acide  chlorhydrique 
sec.  Elle  a  été  laissée  au  repos,  à  la  température  ordinaire,  pen- 
dant 24  heures,  et  ensuite  versée  sur  de  la  glace.  Après  neutrali- 
sation partielle  au  carbonate  de  sodium,  le  liquide  a  été  épuisé  à 
réther  ;  la  solution  éthérée  a  été  agitée  avec  une  solution  de  foi- 
carbonate  de  potassium  pour  enlever  Tacide  non  éthérifié,  puis 
séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre  et  filtrée.  Par  évapora- 
tion  de  Téther,  nous  avons  obtenu  9  gr.  d'un  liquide  bouillant  à 
lOS*»  sous  40  mm.,  c'est  de  l'oxypivalate  d'éthyle  pur.  —  Analyse. 
0^,2152  de  substance  ont  donné  0^4533  d'anhydride  carbonique 
et  0«',1842  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  57.44;  H,  9.51 
—  calculé  pour  G^H^^O'  :  G,  57.48  ;  H,  9.67. 

L'oxypivalate  d'éthyle  possède  une  odeur  agréable,  c^est  un 
liquide  incolore  assez  peu  mobile,  distillant  à  84-86®  sous  16  mm  , 
lOS"*  sous  40  mm.,  et  sans  décomposition  à  188'^  sous  750  mm. 

Il  possède  à  très  peu  près  la  même  densité  que  l'eau. 

Densité  de  Voxypivalate  déthyle  à  20^. 

Poids  d'eau  contenue  dans  le  picnomètre  à  20^ 0,4153 

Poids  d*éther  contenu  dans  le  picnomètre  à  20® 0,4154 

df  =  ''''^,lf'''\om^.  soit  :  0,9985. 

(CH3)«=G-G0>CH» 
Oxypivalate  de  métbyle  \  .  —  Pour  préparer 

GH'OH 

ce  corps,  nous  avons  dissous  15  gr.  d'acide  oxypivalique  pur  daiia 

12  gr.  d'alcool  méthylique.  Nous  avons  ajouté  à  la  solution  i'^Ji 
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d'acide  salfurique  eonoeatrt  et  nous  avons  chauffé  le  tout  au  bain- 
maneàrefliu  pendant6 heures.  Après  relroidissement  nous  avons 
▼ersé  le  produit  de  la  réaction  sur  de  la  ^lace,  puis  épuisé  la  partie 
aqueose  au  moyen  de  l'éther.  La  solution  éthérée  a  été  lavée  à 
refus  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium,  puis  séchée 
•UT  du  sulTate  de  sodium  anhydre,  filtrée  et  évaporée.  £llea  laissé 
on  résidu  qui,  distillé,  a  fourni  11  gr.  d'oxypivalate  de  méthyle 
por  bouillant  sana  décomposition  à  17']-178'>  sous  740  mm.  — 
Analyse.  0*',179&  de  substance  ont  donné  Oc ,8579  d'anhydride 
carbonique  et  Oc.liSS  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C, 
M.38;  H,  9.27  —  calculé  pour  G«H»*0»  :  G,  54.50;  H,  9.15. 

Deasité  de  loxypivaiate  de  métbgia  à  S0°. 

Poids  d'eau  conlenue  dans  le  picnomètre  à  20° 0,4153 

Poids  d'élher  conteou  daoe  le  picnomètre  à  S0° 0,4314 

df  =  ïï!i^|=™  +  0,(10.t,™.:  1,0365. 

Anbies.  —  Les  essais  de  préparation  d'amides  avec  l'ammo- 
niaque, l'aniline  et  la  paraloluidine  sont  restés  sans  résultat. 

Une  solution  d'ammoniaque  sèche,  en  excès,  dans  l'alcool  absolu, 
a  été  ctMu^'ée  k  100>,  eu  t|ibe  scellé,  pendant  6  heures,  avec  de 
l'orypivalate  d'élbyle.  L'alcool  a  été  distillée,  l'oxypivalate  d'éthyle 
est  resté  non  altéré.  Le  même  essai  a  été  répété  en  chaufTant  pen^ 
daut  8  heures  â  180*.  L'oxypivaUAe  d'éthyle  est  resté  non  altéré. 

Nous  avons  chaulTé  au  bain-marie  pendant  6  heures  en  tube 
scellé,  de  l'oxypivalate  d'éthyle  ayeo  de  l'ammoniaque  aqueuse 
en  excès.  Tout  est  entré  en  dissolution.  Nous  avons  chaulTé  le 
pioduil  de  la  réaction  dans  le  vide  poi^  le  débarrasser  d'alcool, 
d'eaa  et  d'ammoniaque.  Il  est  resté  comme  résidu  de  l'acide  oxy- 
pîvslique  presque  pur.  Nous  l'avons  débarrassé  d'huile  en  l'écra- 
(aat  Bur  uoe  plaque  poreuse  et  l'avons  fait  cristalliser  plusieurs 
Itns  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  11  lond  à 
li4*  et  son  mélangu  avec  l'acide  oxypivalique  pur  fond  au  même 
point. 

Nous  Dous  sommes  alors  adressé  à  l'oxypivalate  d'ammonium. 
Ca  fiel  a  été  chaulTé  pendant  six  heures  a  130°  en  tube  sceK  ' 
BOUS  a  fourni  un  produit  huileux,  à  odeur  repoutisHnte,  d'où 
a'ivoQs  pu  tirer  aucun  produit,  ni  cristallisabie.  ni  distillable. 

L'essai  de  préparation  de  l'anilide  et  du  paraloluide  ne  ne 
paa  Don  plus  fourni  d'amide. 

ïfcas  avons  chauffé  au  bain  d'huile,  à  180°,  pendant  quel 
knres,  tm  mélangea  poids  égaux  d'aniliaeetd'acideoxypivali 
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La  réaction  donne  naissance  à  une  certaine  quantité  d*eau  qui  se 
condense  sur  les  parois  du  vase.  Après  refroidissement,  la  masse 
reste  liquide,  et,  reprise  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  elle 
fournit  un  résidu  insoluble.  Ce  résidu  n*est  pas  l'anilide  cherché 
car  il  est  soluble  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  simplement 
un  produit  de  déshydratation  de  Tacide  oxypivalique.  En  somme, 
raniline  n'entre  pas  en  réaction  et  le  corps  formé  résulte  simple- 
ment  de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  oxypivalique,  action  qui 
sera  étudiée  plus  loin. 

Avec  la  paratoluidine,  les  résultats  sont  identiques. 

Les  aminés  à  fonction  grasse  nous  ont  donné  des  amides  avec 
la  plus  grande  facilité. 

Oxypivalate  de  benzylamine;  benzylainide  de  F  acide  oxypirs- 
lique.  —  Dans  une  solution  d'acide  oxypivalique  dans  Téther,  nous 
avons  versé,  par  petites  portions,  la  quantité  correspondante  de 
benzylamine,  L'ëther  s'est  échauffé,  et  il  s'est  fait  un  volumineui 
précipité  d'oxypivalate  de  benzylamine. 

Ce  corps  a  été  essoré;  nous  l'avons  fait  recristalliser  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther,  nous  avons  obtenu  ainsi  de  très  fines 
aiguilles  fusibles  à  109-108».  —  Analyse,  0«%1526  de  substance 
ont  dégagé  S^'^^jS  d'azote  mesuré  humide  à  12*  sous  756  mm.  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.31  —  calculé  pom*  C*«H**NO^  : 
N,  6.25. 

Par  action  de  la  chaleur  sur  ce  sel  de  benzylamine,  nous  avons 
obtenu  l'amide  correspondante.  L'oxypivalate  de  benzylamine  a 
été  chauffé  dans  un  bain  d'huile  à  200-220*  pendant  3  heures.  Le 
produit  a  été  ensuite  versé  dans  l'éther,  oii  il  s'est  dissous.  Par 
évaporation  de  l'éther  Tamide  a  cristallisé  en  très  jolies  tablettes. 
Le  corps  a  été  débarrassé  d'huile  en  l'écrasant  sur  une  plaque 
poreuse,  après  quoi,  il  cristallisa  très  facilement,  dans  un  mélange 
d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  Par  plusieurs  cristallisations,  nous 
avons  obtenu  de  belles  tablettes  limpides  fusibles  à  64^  insolubles 
dans  l'éther  de  pétrole,  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants. 
—  Analyse.  08^,2251  de  substance  ont  dégagé  13^2  d'azote  me- 
suré humide  à  10°  sous  746™",5  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  6.84  —  calculé  pour  C'^Hi^NO»  :  N,  6.78. 

Pbénylhydrazide  de  f  acide  oxypivalique 

(CH3)« = C-CO-NH-N  H-C»H5 

I 
GH20H 

•—  Un  mélange  de  8  gr.  d'acide  oxypivalique  et  de  2»"',  74  de  phé* 
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oylhydyrazine  a  été  chauffé  au  bain  d'huile  à  120''  pendant  3  heures. 
Après  3  heures,  le  mélange,  ne  dégageant  plus  rien,  a  été  versé 
dans  Téther  anhydre,  où  la  phénylhydrazide  est  restée  insoluble, 
tandis  que  ses  impuretés  se  sont  dissoutes.  Par  essorage  nous 
avons  obtenu  un  corps  presque  pur;  nous  Tavons  fait  recristalliser 
cependant  dans  Téther  acétique,  et  nous  avons  obtenu  de  belles 
paillettes»  à  reflet  jaunâtre,  fusibles  à  ITS"*,  insolubles  dans  Teau. 
—  Analyse.  CjlSSô  de  substance  ont  dégagé  15^,4  d'azote 
mesuré  humide  à  11*  sous  755  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  18.59  —  calculé  pour  C"H*«N«0«  :  N,  13.49. 

Ethkrs  dk  la  fonction  alcoolique  :   Acéioxypivalate  dCétbyle 

(CH»)«=C-C0«C«H5 

I  .  —  Pour  préparer  ce  corps,  nous  sommes 

àH«-0-CO-CH« 

partis  de  Toxypivalate  d'éthyle  pur,  obtenu  par  éthériflcation  de 

Tacide  oxypivaliquè.  Sur  5  gr.  de  cet  éther,  nous  avons  versé 

5  gr.  de  chlorure  d'acétyle  goutte  à  goutte. 

Une  fois  la  réaction  calmée,  nous  avons  chaufTé,  pendant 
20  minutes,  au  bain-marie,  à  reflux.  Le  produit  de  la  réaction, 
après  refroidissement  complet,  a  été  versé  sur  de  la  glace.  Après 
avoir  neutralisé  presque  complètement  par  le  carbonate  de  sodium, 
nous  avons  épuisé  à  Téther;  et  la  solution  éthérée  a  été  lavée  à 
refus  au  bicarbonate  de  potassium,  ensuite  séchée  sur  du  sulfate 
de  sodium  anhydre,  puis  évaporée.  Il  est  resté  comme  résidu  de 
Tacétoxypivalate  d'éthyle  bouillant  à  point  fixe  :  94*  sous  16  mm. 
et  sans  décomposition  à  202*  sous  750  mm.  —  Analyse.  0<',2085 
de  substance  ont  donné  0'',4880  d'anhydride  carbonique  et 
0«',1596  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  57.29;  H,  8.49  — 
calculé  pour  Ç»H««0*  :  C,  57.89  ;  H,  8.58. 

C'est  un  liquide  plus  mobile  que  l'oxypivalate  d'éthyle»  doué 
d'une  odeur  agréable. 

Densité  de  Vacétoxypivalale  d'éthyle  à  20^. 

gr 

Poids  d'eau  contenue  dans  le  picnomètre  k5tO^ 0,4153 

Poids  d'éther  contenu  dans  le  picnomètre  à  20* 0,4202 

^  =  *^^^  +  0,mî,  soit  :  1,0100. 

(CH»)«=C-CO«H 
Acide  aeétoxypivalique  l  .  —  Sur  5  gr. 

CH»-0-CO-CHs 

d'acide  oxypivaliquè  nous  avons  versé  goutte  à  goutte  5  gr.  de 
chlorure  d'acétyle.  Quand  la  réaction  s'est  calmée,  nous  avons 
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chauffé  au  baia-marie  à  reflux  pendaot  20  minutes.  Noub  «voas 
fait  le  vide  en  chauffant  au  bain-marie  pour  chasser  les  produit9 
volatils.  Le  résidu  a  cristallisé  par  refroidissement.  Nous  avons 
obtenu  de  beaux  cristaux  d*acide  acétoxypivalique  par  cristallisa- 
tion dans  l'éther  de  pétrole  20-40».  Ce  corps  fond  à  56'',  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  la  plupart  des  dissolvants.  —  Détermiast- 
tion  du  poids  moléculaire  par  titrage.  G*',  1546  d'acide  ont  exigé 
9^^, 6  de  soude  dixième  normale  pour  virer  à  la  phénolphtaléine 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  M  monobasique,  161.04  -^  calculé 
pour  CH^O*  :  M,  160.12.  —  Analyse,  0»%1929  de  substance  ont 
donné  O'',  S705  d'anhydride  carbonique  et  0'',1282  d'eau  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  52.54;  H,  7.40  —  calculé  pour  C'H^'O*  : 
C,  52.46;  H,  7.56. 

Acétoxjrpivalfite  de  calcium,  —  Nous  avons  fait  réagir  une 
solution  d'acide  acétoxypivalique  dans  l'alcool  sur  un  léger  excès 
de  carbonate  de  calcium.  Nous  avons  chauffé  un  peu  au  bain-marie 
pour  achever  la  réaction  et  nous  avons  filtré  au  papier.  Le  liquide 
filtré  a  laissé  déposer  par  refroidissement  de  petits  cristaux  de  sel 
de  calcium  que  nous  avons  séchés  et  analysés.  Ce  sel  est  très 
soluble  dans  l'eau,  il  fond  en  se  décomposant  vers  260*.  —  Ana- 
lyse.  1«',0019  de  substance  ont  donné  0'',S77B  de  sulfate  de  cal- 
cium —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ca,  11.12  —  calculé  pour 
^CïH4*0*)«Ca  ;  Ca,  11.20. 

Acétoxypivalate  de  métbyle.  —  Ce  corps  a  été  préparé  à  Taide 
de  Toxypivalate  de  méthyle,  de  la  même  manière  que  l'acétoxy- 
pivalate  d'éthyle.  Il  bout  sans  décomposition  i  191-192*  sous 
787  mm.  —Analyse.  0^,1498  de  substance  ont  donné  0^,SO22 
d'anhydride  carbonique  et  0*^,1105  d'eau  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  55.02;  H,  8.25  —  calculé  pour  C^H^^O*  :  C.  55.14; 
H,  8.10. 

Densité  de  F  acétoxypivalate  de  méthyle  à  20*. 

gr 

Poids  d'eau  contenue  dans  le  pienomètre  à  20* 0,41 5S 

Poids  d'éther  contenu  dans  le  pienomètre  à  20* 0,4801 

dr=^-H*XM»™?  + 0,0012.  soit  :  1.0388. 


Ethbrs  oxydks  :  Etboxypivalate  d'étbyle  i 

CH«-0-( 


(CH3)«=C-C0»C«H8 

C«H*' 

—  Dans  un  ballon  taré,  nous  avons  versé  150  gr.  d*éther  anhydre* 
puis  nous  y  avons  filé  du  sodium.  Par  pesée»  nous  avons  eu  le 
poids  de  sodium  introduit  :  6«',9;  nous  avons  adapté  un  réfrigé- 
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rant  ascendant  au  ballon  et  nous  avons  versé,  d*un  seul  coup,  par 
lu  partie  supérieure,  une  quantité  d*oxypivalate  d'éthyle  un  peu 
inférieure  à  la  quantité  théorique,  soit  4i<',7;  de  cette  façon,  il  y 
avait  0^,82  de  sodium  en  excès.  L'attaque  s'est  très  bien  faite  au 
début,  et  le  sodium  mis  à  nu  ;  mais  elle  s'est  ralentie  bientôt,  au 
fur  et  à  mesure  qu'il  s'est  précipité  du  dérivé  sodé. 

Nous  avons  chauiTé  au  bain-marie  pro^essivement,  de  façon  à 
maintenir  l'étlier  continuellement  à  l'ébuUition,  pendant  8  heures; 
après  quoi,  nous  avons  considéré  la  réaction  comme  terminée. 
Nous  avons  alors  versé  dans  le  mélange,  par  la  partie  supérieure 
(iu  réfrigérant,  de  Tiodure  d'éthyle  en  léger  excès.  Nous  en 
avons  mis  48  gr.  par  petites  portions,  puis,  nous  avons  fait  bouillir 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  ait  perdu  presque  toute  alcalinité.  Nous 
avons  chauffé  ainsi  pendant  8  heures;  l'ébullition  s'est  faite  avec 
(ie  violents  soubresauts  vers  la  fin,  par  suite  de  la  formation  d'un 
abondant  précipité  d'iodure  de  sodium. 

Après  ces  8  heures  de  chaufTage,  nous  avons  versé  le  mélange 
avec  précaution,  en  évitant  toute  projection  du  sodium  restant, 
.sur  de  l'acide  sulfurique  étendu,  où  tout  l'iodure  s'est  dissous;  la 
solution  éthérée  a  été  lavée  au  bicarbonate  de  potassium,  à  l'eau 
additionnée  d'hyposulflte  de  sodium,  puis  à  l'eau  pure;  nous 
l'avons  séchée  ensuite  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis 
tiltrée  et  évaporée.  Le  résidu  a  été  fractionné  à  la  colonne.  Nous 
avons  obtenu,  après  plusieurs  fractionnements,  34  gr.  (ie  produit 
bouillant  à  63-65*  sous  13  mm.,  le  thermomètre  est  monté  très 
vite  vers  145-150*  sous  13  mm.;  la  portion  supérieure  redistillëe 
nous  a  donné  6'%8  d'un  produit  passant  à  point  fixe  :  145-146* 
'>ou8  14  mm.,  154*  sous  27  mm. 

(CH»)«=C-CO*H 
Acide  étboxypiyalique  l  .  —  Dans  le  but 

CH»-0-C«H5 

(l*ol>tenir  cet  acide,  nous  avons  saponifié  l'éther  précédent  bouil- 
lant à  6S-65*  sous  13  mm. 

Nous  avons  fait  dissoudre  10  gr.  de  potasse  à  70  0/0  dans  80  gr. 
'l'alcool  à  90^,  et  nous  avons  versé  petit  à  petit  cette  solution  sur 
^0  gr.  d^éther  à  saponifier.  Le  mélange  s'est  échauffé  assez  vive- 
nif'nt  :  nous  avons  terminé  la  réaction  en  chauffant  au  bain-marie 
à  reOux  pendant  20  minutes.  Il  ne  s'est  rien  déposé  par  refroidis- 
}«^ment.  Nous  avons  étendu  d'eau,  neutralisé  presque  complète- 
mf^nt  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  en  évitant  l'échauffe- 
m^nt,  puis  chassé  l'alcool  au  bain-marie.  La  solution  privée 
d'aleool  a  été  acidifiée  par  Tacide  chlorhydrique  en  excès,  en  pré- 
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senca  de  rhélianthine  comme  réactif  indicateur,  puis  épuisée  plu- 
sieurs fois  à  réther.  La  solution  éthérée  a  été  séchée  sur  du  sul- 
fate de  sodium  anhydre,  puis  filtrée  et  évaporée;  elle  a  laissé  un 
résidu  visqueux  qui  a  cristallisé  partiellement.  Au  bout  de  quel- 
ques jours,  voyant  que  la  cristallisation  avait  cessé,  nous  avons 
essoré  ei  nous  nous  sommes  aperçu  que  le  produit  essore  était  de 
l'acide  oxypivalique.  L'éther  brut  est  donc  impur,  et  contient  de 
l'oxypivalate  d'éthyle  n'ayant  pas  réagi.  Cette  cristallisation  débar- 
rasse complètement  le  produit  d'acide  oxypivalique,  car  l'acide 
éthoxypivalique  filtré  dans  l'essoreuse,  distillé,  a  passé  à  point 
fixe,  sans  décomposition  à  12S*  sous  22  mm. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  avec  la  plus 
gi*ande  facilité  dans  l'eau  alcaline.  Le  titrage  a  été  fait  avec  ia 
soude  dixième  normale»  en  présence  du  phénolphtaléine  comme 
réactit  indicateur.  —  0«^,2424  d'acide  éthoxypivalique  ont  exigé 
16"^,  5  de  soude  dixième  normale  pour  virer  à  la  phtaléine  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  M  monobasique,  146.90  —  calculé  pour 
C^H**0»  :  M,  146.14.  —  Analyse.  0«^,1982  de  substance  ont  donné 
0»',4171  d'anhydride  carbonique  et  0*^,1712  d'eau  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  G,  57.39;  H,  9.58  —  calculé  pom-  C''H**03  :  C, 
57.47;  H,  9.67. 

Etboxypivalate  de  sodium.  —  Une  solution  d'acide  éthoxypi- 
valique, dans  l'alcool  absolu,  a  été  neutralisée  exactement  par  de 
la  potasse  alcoolique.  Nous  nous  sommes  servi  de  phénolphtaléine 
comme  réactif  indicateur;  et,  pour  éviter  un  excès  d'alcali,  nous 
avons  ajouté  une  goutte  d*acide  éthoxypivalique  au  liquide,  après 
virage.  Nous  avons  évaporé  à  sec,  au  bain-marie,  dans  le  vide,  et 
avons  fait  cristalliser  le  sel  dans  un  mélange  d'alcool  méthylique 
et  d'acétone.  Nous  avons  obtenu  de  petits  cristaux  hygrométriques, 
très  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants,  fusibles  vers  255*.— 
Analyse,  0^,4813  de  substance  ont  donné  0'',2248  de  substance 
de  potassium  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  K,  20.98  —  calculé 
pour  GïH*»03K  :  K,  21.24. 

Etboxypivalate  détbyle.  —  Pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  de 
pureté,  nous  avons  renoncé  à  le  fractionner.  Nous  avons  vu  que, 
même  distillant  bien,  il  contenait  encore  de  l'oxypivalate  d'éthyle. 
Les  points  d'ébullition  de  ces  corps  sont  trop  voisins,  pour  qu'il 
soit  facile  de  les  séparer  par  ce  moyen.  Nous  avons  éthérifié  de 
l'acide  éthoxypivalique  pur.  Cet  acide  a  été  dissous  dans  3  fois 
son  poids  d'alcool  absolu,  puis  nous  avons  saturé  la  solution 
d'acide  chlorhydrique  sec,  à  froid.  Le  mélange,  bien  bouché,  a  été 
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abandonoé  à  la  température  ordinaire,  pendant  24  heures,  puis 
versé  sur  de  la  glace.  La  solution  acide  a  été  neutralisée  partielle-^ 
mont  par  le  carbonate  de  sodiunn,  puis  épuisée  à  Téther.  La  solu- 
tion ëlhérée  a  été  lavée  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potas- 
sium pour  lui  enlever  les  produits  acides,  puis  séchée  sur  du  sul- 
fate de  sodium  anhydre,  filtrée  et  évaporée.  Le  résidu,  distillé  à 
la  colonne,  a  passé  à  point  fixe  :  75®  sous  22  mm.  Nous  avons 
olilenu  ainsi  Téthoxypivalale  d'éthyle  pur,  doué  d'une  odeur 
;i;;réable.  —  Analyse,  0'^%'iOiS  de  substance  ont  donné  0«',4687 
'l'anhydride  carbonique  et  0^',  1886  d'eau  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  61.75;  H,  10.22  —  calculé  pour  C^H'SO»  :  C,  62.00; 
If,  10.48. 

( ixypivalylçxypivalate  (Télhyle 

CH3  CH3 

HO-GH2-C-CO-0-CH2-C-C02C2H5. 

I  I 

CH3      ,  CH3 

—  La  portion  supérieure,  obtenue  dans  la  préparation  de  l'étho- 
xypîTalate  d'éthyle,  distillant,  en  dernier  lieu  à  point  fixe  :  154*^ 
^uiis  27  mm.,  a  été  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique.  Nous 
avons  opéré  comme  pour  la  saponification  de  l'oxypivalate  d'éthyle, 
m  employant  les  mômes  proportions  d'éther,  de  potasse  et  d'aï- 
rool.  Comme  dans  cette  dernière,  il  s'est  déposé,  par  refroidisse- 
iii(*nl  du  milieu  alcoolique,  le  sel  de  potassium,  que  nous  n'avons 
pas  séparé  cette  fois.  Nous  avons  obtenu,  en  fin  de  compte,  de 
1  acide  oxypivalique  presque  pur.  Hecristallisé,  cet  acide  fondait 
a  li'i*  ot  son  mélange  avec  l'acide  oxypivalique  pur  fondait  au 
!H''ine  point.  Nous  n'avons  pas  obtenu  autre  chose  dans  cette 
>a}>onification  que  do  l'acide  oxyf)ivalique.  —  Analyse,  0'"',2!267 
•  ir  :^nbstance  ont  donné  0*f',  4682  d'anhydride  carbonique  et 
«i-\iy08  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  58.49;  H,  9.82 

—  ralculé  pour  C»«H««0»  :  C,  58.48;  H.  9.02. 

PJié'nylurétbane  de  T acide  oxypivalique 


(CH3p=(M:02H 

I 
GIP 


I  ^0 

-0-Cf 


\nh.c/hs' 


—  Nous  avons  dissous  4  gr.  d'acide  oxypivalique  dans  le  moins 
,  •»>^ihle  d'éther  anhydre,  et  nous  avons  versé  petit  à  i)elit  cette 

-  .lulion  dans  4^,08  d'isocyanate  de  phényhî  dissous  dans  20  gr. 

soc.  caïu.,  3*  8iéR.«  t.  xxxi,  1901.  —  Mémoires.  9 
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d*éther  anhydre.  Le  mélange  a  été  laissé  au  repos  pendant 
24  heures,  puis  agité  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium. 
La  phényluréthane  est  passée  en  dissolution  à  Tétat  de  sel  de 
sodium,  risocyanaie  de  phényle  en  excès  s'est  décomposé.  Far 
essorage  nous  avons  séparé  la  diphénylurée  formée;  la  partie 
aqueuse  décantée  a  laissé  déposer  la  phényluréthane  insoluble  par 
acidification  a  Tacide  chlorhydrique.  Nous  avons  mis  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  en  présence  d'hélianthine  comme  réactu 
indicateur,  puis  essoré  et  lavé  le  précipité  à  Teau.  Ce  corps  cris- 
tallise également  bien  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  <i« 
pétrole  ou  dans  Teau  bouillante.  Il  est  soluble  dans  la  plupart  de> 
dissolvants  et  fond  à  126°.  —  Analyse.  0«',2327  de  substance  oiK 
dégagé  11",  8  d'azote  mesuré  humide  à  10°  sous  741  mm.  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  N,  5.89  —  calculé  pour  C*«H<»NO*  :  N,o.91. 

Sel  de  potassium.  —  Une  solution  de  la  phényluréthane  de 
l'acide  oxypivalique  dans  l'alcool  absolu  a  été  neutralisée  jusqu  ^u 
virage  à  la  phénolphtaléine  par  une  solution  de  potasse  dan^ 
l'alcool  absolu.  Un  cristal  de  phényluréthane  a  été  ajouté  à  la 
solution  après  virage  pour  éviter  un  excès  d'alcali.  Le  sel  n*a  pas 
cristallisé  par  concentration.  Nous  avons  alors  évaporé  à  sec  au 
bain-marie  dans  le  vide  et  nous  avons  fait  cristalliser  le  pro<lu!t 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'élher.  Nous  avons  obtenu  de  petits 
cristaux  très  solubles  dans  Teau,  l'alcool  et  la  plupart  des  dissui- 
vants. Il  fond  à  129-130°.  —  Analyse.  1»%0467  de  substance  ont 
donné  0»%3282  de  sulfate  de  potassium  —  soit  en  centième^, 
trouvé  :  K,  14.09  —  calculé  pour  C««H**NO*K  :  K,  14.21. 

(Institut  chimique  de  Nancy. j 

N°  26.  —  Sur  un  nouveau  phénol  triiodé  ;  par  H.  P.  BRENANS. 

Dans  des  communications  antérieures  (1),  j'ai  fait  connaître  Its 
isomères  diiodés  du  phénol  OH-G«H3=I3  1.2.4,  1.2.6,  1.3.6, 
1.3.5  et  1.3.4  ainsi  que  les  nitrobenzènes  et  les  anilines  iodés  qui 
leur  ont  donné  naissance.  Je  me  propose  de  décrire  ici  les  com- 
posés iodés  nouveaux  que  j'ai  obtenus  en  partant  de  Vorthontirn- 
niline  diiodée  NH«-G6H«I*-N0*  1.4.6.2  par  la  série  des  réac- 
tions suivantes.  Le  sulfate  diazoïque  de  cette  nitraniline  diiodée  a 
été  décomposé  avec  Tiodure  de  potassium  et  changé  en  un  uitro- 
benzène  triiodé  NO*-G*^H*^P  1.3.5.6.  Ce  dérivé  nitré  a  donuc 

(1)  Bull,  Soc.  chim.,  t.  25,  p.  G29;  t.  27,  p.  398  et  963;  l.  29,  p.  227  el  iiOi. 
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par  réduction  une  aniliDe  tviiodée  NH^-C^H^^P  1.3.5.6.  Cette 
base  a  été  diazotée  et  le  diazo  chauiïé  en  présence  d'eau  m*a 
lourni  le  phénol  triode  OH- CfiW^l^  1.8.5.6.  Je  vais  indiquer 
k^s  conditions  dans  lesquelles  ces  transformations  ont  été  effec* 
tuées  et  exposer  les  propriétés  de  ces  corps  nouveaux. 

1.  Aï^roAe«zè/ie /WiWe  NO«-C«H«  =  13  1.8.5.6.  —  Pour  dia- 
zoter  Forlhonitraniline  diiodée  NH«-C6Hn«-N0«  1.4.6.2,  on 
ilis^out  30  gr.  de  ce  composé  dans  120  ce.  d'acide  sulfurique.  La 
solution  est  versée  peu  à  peu  et  en  agitant  avec  une  turbine,  dans 
i:Jr»  ce.  d'eau  glacée,  le  sulfate  de  nitraniline  diiodée  se  précipite 
ainsi  très  divisé.  Au  mélange  refroidi  et  maintenu  vers  5*,  on 
ajoute  lentement  et  en  continuant  à  agiter,  une  solution  de  5^,75 
<ie  nitrita  de  soude  dans  50  ce.  d*eau  refroidie.  L'addition  termi- 
nât', on  agite  encore  2  ou  3  heures  en  laissant  la  température 
rciuonter  vers  15". 

Pour  obtenir  le  nitrobenzène  triiodé  N0*-C®H*  =  13  1.3.5.6,  on 
vf'rse  goutte  à  goutte  dans  la  solution  du  diazo  ainsi  préparé  une 
«lissolution  concentrée  de  13  gr.  d'iodure  de  potassium;  de  Tazote 
>e  dégage  et  un  précipité  coloré  se  sépare.  On  achève  la  réaction 
en  chaufTant  peu  à  peu  la  liqueur  vers  60*  ;  après  refroidissement 
«t  dilution,  on  purifle  le  précipité  total  obtenu  par  dissolution  dans 
lalrool  bouillant.  La  solution  maintenue  à  Tébullition  3  à  4  heures 
av»H'  du  noir  animal,  puis  filtrée,  laisse  déposer  à  froid  un  corps 
4TistaIlisé  en  prismes  aplatis,  jaunes,  dont  la  composition  est  celle 
<i'un  nitrobenzène  triiodé  (théorie  pour  C^H^O^l^N  :  1,  76.04; 
trouvé  :  1,  76.13  et  76.41).  D'après  son  origine,  c  est  l'isomère 
N<)«-C«H«  =  13  1.3. 5. 6.  Le  rendement  atteint  70  0/0  du  rendement 
iht'orique. 

(>  nitrotriiodobenzène  cristallise  en  gros  prismes,  jaunes, 
parfois  en  aiguilles,  fusibles  à  121''.  Soluble  à  chaud  dans  l'alcool 
uu'thylique,  l'alcool,  il  est  plus  soluble  dans  les  autres  solvants 

u^^urls. 

U.  Aniline  triiodéo  NH«-C«H*  =  I3  1.3.5.6.  —  Le  nitrobenzène 
iniodé  N0«-C«H«Bl3  1.3.5.6  est  rédtiit  et  changé  en  aniline 
triiodée  NH*-C*H»H  1*  1 .3.5.6  au  moyen  du  protochlorure  d'étain. 
A  cet  elTet  on  verse  lentement  une  dissolution  alcoolique  saturée 
ili.iudc  de  20  gr.  du  dérivé  nitré  dans  une  solution  tiède  de  28  gr. 
<lri  ftel  d'étain,  dans  60  ce.  d'acide  chlorhydriqiie.  Pour  achever  la 
r.'tluction^  on  maintient  quelques  minutes  la  hqueur  à  Tébullition; 
'>n  dîMille  une  partie  de  Talcool  et  entraîne  le  reste  avec  la  vapeur 
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d'eau.  On  additionne  peu  à  peu  le  produit  de  la  réaction  d*uQ 
excès  de  lessive  alcaline  étendue  et  refroidie,  on  recueille  la 
base  ainsi  séparée,  on  la  lave  et  la  dissout  dans  ralcool  chaud. 
La  solution  filtrée  bouillante  laisse  cristalliser  Tamine  en  ai- 
guilles colorées.  On  l'obtient  à  Tétat  de  pui*eté  parfaite  en  faisant 
bouillir  quelques  heures  sa  solution  alcoolique  avec  du  noir 
animal. 

Cette  aniline  triiodée  est  en  aiguilles  incolores,  soyeuse^, 
fusibles  à  116°.  Peu  soiuble  dans  Télher,  la  ligroïne,  elle  est  plu> 
soluble  dans  le  benzène,  Talcool  et  l'acide  acétique  (théorie  pour 
C6HM3N  :  I,  80.89;  trouvé  :  1,  80.61  et  80.75). 

Le  dérivé  acétylé  CHS-C0-NH-C«H«  =  13  1.3.5.6  est  pr^^pai/- 
en  maintenant  1  heure  à  Tébullition  Taniline  triiodée  avec  un  excc- 
d'anhydride  acétique.  On  laisse  refroidir  et  on  traite  par  l'eau. 
Après  dessiccation  de  Tamide,  on  le  dissout  dans  le  toluène  bouil- 
lant. Il  cristallise  à  froid  en  fines  aiguilles,  soyeuses,  volatilisable^ 
à  partir  de  200°  et  fondant  à  227°.  Ce  corps  est  très  peu  solubln 
dans  les  solvants  organiques  usuels. 

m.  Phénol  triiodé  0H-C«H2  =  I3  1.3.5.6.  —  Pour  diazoter 
l'aniline  triiodée  H*N-C«H*  =  13  1.3.5.6  et  la  transformer  en  tri- 
iodopbénol  0H-C^H*  =  I3  1.3.5.6,  on  opère  ainsi  :  dans  40  ce, 
d'acide  sulfurique  refroidi  vers  0°,  on  introduit  par  petites  por- 
tions et  en  agitant  au  moyen  d'une  turbine  0«'.75  de  nitrite  de 
soude,  puis  4«%71  de  Taniline  triiodée  pulvérisée.  Le  mélan^v 
agité  encore  2  heures  jusqu'à  ce  que  la  température  soit  remonttv 
à  15°  est  versé  avec  précaution  dans  120  ce.  de  glace  pilée  con- 
tenue dans  un  ballon.  On  porte  peu  à  peu  la  liqueur  vers  60*.  pui- 
vers  l'ébullition  à  Taide  de  vapeur  d'eau  qu*on  fait  arriver  dans  le 
vase  relié  avec  un  réfrigérant  à  reflux.  Au  bout  d'une  demi- 
heure,  on  abandonne  le  tout  au  refroidissement. 

Pour  purilier  le  produit  de  la  réaction  qui  est  formé  d'une  masi^o 
et  de  fines  aiguilles  colorées,  on  le  triture  dans  un  mortier  avec 
une  solution  alcaline  étendue  et  froide;  une  partie  entre  en  disso- 
lution. La  solution  filtrée  et  additionnée  d'un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique  fournit  un  précipité  encore  coloré  qu'on  traite  par  l'acidt» 
acétique  étendu  bouillant.  Une  partie  du  phénol  se  dissout  et  cris- 
tallise à  froid  en  aiguilles  incolores.  En  renouvelant  plusieurs  foi< 
ce  traitement  on  obtient  1«^',50  ^e  phénol  triiodé. 

Par  évaporation  de  sa  solution  dans  un  mélange  de  benzène  et 
de  ligroïne,  ce  corps  se  sépare  en  aiguilles  prismatiques,  fusible-^ 
à  114°,  très  solubles  dans  les  solvants  organiques  (théorie  pour 
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C»HaOP:  I,  80.72;  trouvé  •  I,  80.38  et  80.57).  C'est  risomère 

J'ai  préparé  son  éther  étbyUque  C«H«0-C8H«  =  P  1.3.5.6  en 
maintenant  2  heures  à  Tébullition  une  solution  alcoolique  du  tri- 
iodophénol  renfermant  la  quantité  calculée  de  potasse  et  un  excès 
(riodure  d'éthyle.  La  liqueur,  qui  8*est  remplie  de  fines  aiguilles  du 
lomposé  éthéré,  a  été  distillée  en  partie,  puis  le  résidu  a  été  versé 
dans  l'eau.  Le  précipité  total  obtenu  ainsi  a  été  purifié  par  dissolu- 
tion dans  l'alcool  bouillant.  La  solution  a  laissé  déposer  à  froid  de 
tines  aiguilles,  incolores,  soyeuses,  fusibles  à  120®  présentant  la 
composition  d'un  pbénélhol  triiodé  (théorie  pour  C^H'^OP  :  I,  76.2; 
trouvé  :  I,  76.35). 

L'étber  acétique  C«H30«-C«H«  =  P  1.3.5.6  est  préparé  en 
chaufTant  à  l'ébuUition  le  triiodophénol  avec  un  excès  d'anhydride 
.•u\Hi(jue.  Après  refroidissement,  on  verse  la  solution  dans  Teau, 
i*l  on  dissout  le  précipité  ainsi  séparé  dans  Talcool  méthylique  ou 
l'acide  acétique  bouillant.  Cet  éther  cristallise  à  froid  en  fines 
ai^illes,  incolores,  fusibles  à  123*  (théorie  pour  C®H*OV  : 
I.  74,12;  trouvé  :  I,  73.93). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  JungOeisch.) 

N"*  27.  Sur  roxydation  de  rorthonitrotoluône  ; 
par  H.  Charles  LAUTH. 

La  transformation  de  l'aldéhyde  benzoïque  orlho-nitré  en  indigo 
Meu,  à  l'aide  do  Tacétone  et  de  la  soude  a  été  signalée  en  1882  par 
Iia(»yer  et  Drewsen.  Ce  procédé  élégant  et  si  commode  de  syn- 
liiiiso  de  Tindigo  a  entraîné  de  nombreuses  recherches  ayant  pour 

'lit  de  préparer  l'aldéhyde  orlho-nitré  à  l'aide  du  toluène  orlho- 

•itré,  qu'on  peut  se  procurer  aisément. 

il'ai  eu  l'occasion  de  faire  quelques  expériences  dans  ce  sens,  et, 
ti^nqueje  n'aie  pas  atteint  le  but  visé,  j'ai  constaté  quelques 
t'iiU  qui  me  paraissent  intéressants  (plis  cachetés  déposés  à  la 
'"^riélé  chimique,  mai-juin  1901). 

Parmi  les  nombreux  agents  de  transformation  dont  j'ai  étudié 
'«M'iioQ,  seuls  les  oxydants  acides  ont  donné  naissance  à  l'aidé- 
^<y'l'*  ;  je  n'ai  réussi  ni  avec  les  oxydants  alcalins,  ni  avec  les  oxy- 
«lariis  neutres,  l'ozone  exceptée. 

Àriion  du  mélange  cbromique,  -^  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu 
l'>gr.  de  bichromate  de  K  en  poudre  à  un  mélange  de  10  gr. 
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o.nitrotoluène,  83  cmc.  SO*H«  à  66«  AB,  et  17  cmc.  H«0,  en  autant 
constamment  et  en  maintenant  la  température  à  10-15^,  le  bichro- 
mate se  réduit  ;  après  24  heures  on  lave  à  Teau,  puis  on  dissout 
dans  réther  le  résidu  insoluble.  A  l'aide  de  l'acétone  et  de  la  soude 
on  constate  qu'il  s*est  formé  de  Taldéhyde  ;  mais  la  proportion  en 
•est  toujours  minime;  elle  ne  dépasse  pas  6  à  8  0/0  quelles  que 
soient  les  conditions  de  l'expérience. 

En  modifiant  les  proportions  indiquées,  en  prenant  par  exemple 
pour  10  gr.  de  nitrotoluène,  50  gr.  de  bichromate,  200  cmc.  SO*H- 
et  200  cmc.  H*0,  on  obtient  8  gr.  d'acide  o.  nitrobenzoïque  ;  cesï 
un  moyen  commode  et  rapide  d'obtenir  cet  acide. 

Je  n'ai  pu  trouver  de  méthode  pratique  pour  transformer  racide 
en  aldéhyde. 

Action  des  composés  oxygénés  de  F  azote.  —  U  acide  niiriqu" 
donne  des  résultats  très  différents  selon  les  conditions  de  Texpé 
rience.  Au-dessous  de  25**  AB  il  n'y  a  pas  d'attaque  à  rébuUilioii. 
Les  acides  de  25  à  36°  ne  donnent  pas  d'aldéhyde  à  rébulliliou. 
mais  ils  forment  de  l'acide  nitrobenzoïque.  Un  mélange  de  5  cmc. 
d'acide  à  36**  AB,  10  cmc.  H*0,  1  gr.  de  nitrotoluène,  chaufTé  : 
150*  en  tubes  clos  donne  0«',500  d'acide  nitrobenzoïque  dont  or, 
pourrait  certainement  augmenter  la  proportion.  Il  se  forme  v.i 
même  temps  un  peu  de  crésol  nitré,  mais  pas  d'aldéhydo. 

Si  l'on  dissout  le  nitrotoluène  dans  SO*H*  66*  AB,  ou  étendu  dr 
10  0/0  d'eau  au  maximum  et  si  l'on  ajoute  à  cette  solution  NO^K 
(10  cmc,  SO*H*,  5  cmc.  de  nitrotoluène,  9gr.  NO^K)  on  n'obser\e 
aucune  réaction  à  froid,  mais  après  une  heure  de  chauffage  à  lOC 
et  une  demi-heure  à  110**,  le  nitrotoluène  est  transformé  en  dinilro 
1,  2,  4,  qu'une  simple  cristallisation  donne  pur  (F.  71°). 

L'acide  nitrique  chauffé  avec  le  nitrotoluène  en  présence  •!• 
corps  réducteurs  donne  naissance  à  de  petites  quantités  d'aide- 
hyde.  L'agent  actif  dans  ces  circonstances  est  Vacide  nitreax. 
Lorsqu'on  dirige  le  gaz  préparé  par  l'action  de  l'acide  nitrique  ^i.. 
l'acide  arsénieux  dans  du  nitrotoluène  chauffé  à  150-20O*.  on  coii>- 
tate  aisément  la  formation  de  l'aldéhyde;  la  réaction  paraît  favo- 
risée par  la  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  ;  si  l'on  prolon;. 
le  passage  du  gaz,  l'aldéhyde  disparait  et  fait  place  à  l'acide  nilr.- 
benzoïque. 

Le  peroxyde  d azote  préparé  par  la  calcination  du  nitrate  «i 
plomb,  sec,  et  dirigé  dans  le  nitrotoluène  chauffé  à  rébullilion,  î^^ 
transforme  presqu'intégralement  en  acide  nitrobenzoïque  ;  je  n*ai 
pas  trouvé  d'aldéhyde  dans  les  produits  de  la  réaction. 
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H""  28.  —  Sur  le  phtalate,  le  mellate  de  bismuth  et  le  bismuth 
pyrophorique  ;  par  H.  Paul  THIBAULT. 

I.  Pbtalale,  —  Les  acides  phtaliques  n'agissent  pas  tous  les  trois 
(le  la  même  façon  sur  l'oxyde  de  bismuth,  cependant  ils  ont  une 
propriété  commune  :  ils  n'agissent  pas  sur  l'oxyde  de  bismuth 
hydraté  et  l'acide  orthophtalique  agit  seul  sur  l'oxyde  anhydre, 
tandis  que  les  acides  isophtalique  et  téréphtalique  (meta  et  para) 
laissent  cet  oxyde  inattaqué. 

Pour  obtenir  le  phtalate  de  bismuth,  on  traite  l'oxyde  de  bismuth 
anhydre  par  un  excès  d'acide  orthophtalique  en  présence  d'eau  à 
rébullition  pendant  10  ou  13  heures;  au  bout  de  ce  temps  l'exa- 
tnen  microscopique  ne  révèle  plus  la  présence  des  aiguilles  jaunes 
opaques  d'oxyde  anhydre;  on  filtre  alors  à  chaud  et  lave  à  l'alcool 
fort,  ou  mieux  avec  un  mélange  d'éther  et  d'alcool. 

C'est  un  corps  blanc  cristallisé  en  fines  aiguilles,  dissociable 
|)ar  Teau,  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  soluble  dans 
les  acides  minéraux  avec  mise  en  liberté  d'acide  phtalique  et  for- 
mation du  sel  de  bismuth  correspondant.  Traité  par  les  alcalis,  il 
laisse  un  résidu  contenant  la  totalité  du  bismuth  sous  forme 
«l'oxyde  :  c'est  un  sel  de  bismuth. 

H  peut  être  chauffé  jusqu*à  +  800°  sans  fondre  ni  se  décomposer. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  ('C«H«<^^*yBi«+ VaBi'O». 

\a^>  chiffres  trouvés  sont  :  trouvé  :  G,  25.22  et  24.84;  H,  1.59  et 
l.Ki;  Bi,  54.78  et  54.95;  0  (par  diff.),  18.41  et  18.76  —  calculé 

l'Mur  ('CôH*<^*2î)^B^*  +  ViBi«0»  :  C,  25.26;  H,  1.05;  Bi,  54.73  ; 

0,  Î8.96. 

II.  Mellate.  —  L'acide  mellique  en  solution  aqueuse  moyenne- 
tufut  concentré  agit  très  rapidement  à  chaud  sur  les  oxydes  de 
l'i-^muth  anhydre  et  hydraté. 

Uuand  la  rémUion  est  terminée,  on  lave  à  l'eau  ou  à  l'alcool  et 
oti  suehe  à  l'éluve  à  -\-  110°;  qu'on  opère  avec  l'oxyde  anhydre  ou 
li\'inilé,  le  produit  obtenu  est  le  même. 

Il  répond  à  la  formule  C®(CO)«Bi*,  les  t^hiiïres  t^ouvé^  à  Ponulyse 
••laionl  :  trouvé  :  C,  18.77  et  18.57;  H,  O.iO  et  0.03;  Bi,  54.21  et 
'>l.r>l;  0  (par  diff.),  26.92  et  26.84  —  calculé  pour  C«(CO«;«Bi«  : 
<'.  19.1  i;  H.  0.00;  Bi,  55.31;  O,  25.55. 

<' e*t  un  corps  blanc  formé  de  cristaux  aiguillés,  noudt^composês 
/iflr  Cesu  même  à  rébuUition^  l'alcool,  etc.,  insoluble  dans  les  dis- 
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solvants  ordinaires  et  l'acide  acétique  même  concentré  et  bouil- 
lant, mais  soluble  dans  les  acides  minéraux  avec  mise  en  liberté 
d'acide  mellique;  les  alcalis  le  décomposent  en  laissant  l'oxyde  de 
bismuth  comme  résidu. 

Chauffé  à  -|-210*,  on  n'observe  ni  fusion,  ni  décoinposition  ;  sa 
densité  à  4-20"  est  4,04. 

La  dépomposition  du  mellate  de  bismuth  par  la  chaleur,  nous  a 
permis  d'obtenir  un  bismuth  pyrophorique  d'une  part  et  de  vériiier 
sa  composition  d'autre  part. 

Pour  cela  nous  avons  chauffé  du  mellate  de  bismuth  en  tube 
scellé  après  y  avoir  lait  le  vide  à  la  pompe  à  mercure,  au-dessus 
de  4-350°,  car  au-dessous  de  cette  température,  vers  -j-^^O*,  k 
masse  blanche  devient  grisâtre,  ce  qui  indique  un  commencement 
de  décomposition,  mais  celle-ci  ne  devient  pas  totale,  même  en 
maintenant  la  température  pendant  plusieurs  heures. 

Notons  en  passant  que  nous  n'avons  pas  remarqué  la  sublima- 
tion d'acide  pyromellique  signalée  par  plusieurs  auteurs  dans  ia 
décomposition  de  l'acide  mellique  et  de  certains  mellates. 

On  obtient  ainsi  une  masse  noire  formée  d'un  mélange  de  car- 
bone et  de  bismuth  très  divisée  qui,  traitée  dans  le  tube  même  où 
elle  a  été  préparée^  n'est  attaquée  que  très  lentement  par  Tacide 
chlorhydrique  et  très  vivement  par  l'acide  azotique.  Projetée  dans 
l'air,  elle  s'enflamme  spontanément  en  donnant  d'épaisses  ruuiée> 
jaunes  dues  à  la  formation  d'oxyde  de  bismuth,  c'est  donc  un  hh- 
luuth  pyrophorique. 

Les  gaz  dégagés  pendant  la  décomposition  sont  recueillis  et 
analysés  sur  le  mercure,  le  tableau  ci-joint  résume  les  résultats 
expérimentaux  : 
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111 . ... . 
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19 
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En  résumé,  nous  avons  pu  préparer  un  phtalate  de  bismuth 
cristallisé,  et  nous  avons  constaté  que  ce  sel  ne  se  forme  qu'avec 
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lacide  orthophtalique  agissant  sur  Toxyde  de  bismuth  anhydre. 
Nous  avons  aussi  réussi  à  obtenir  un  mellate  de  bismuth  cristallisé 
dont  la  décomposition  par  ia  chaleur  dans  le  vide  nous  a  donné  un 
bismuth  pyrophorique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  pharmacie  chimique 
de  rÉcole  de  pharmacie  de  Parie.) 

N"*  29.  —  Recherche  de  racétone  dans  Turine  ; 
par  H.  YOURNASOS  (d^ Athènes). 

Avec  le  même  réactif  que  nous  avons  déjà  donné  (i)  pour  la 
recherche  de  Tacide  lactique  dans  le  suc  gastrique,  on  peut  recher- 
cher des  proportions  minimes  d'acétone  dans  Turine,  et  même  des 
traces  de  ce  corps  qui  échappent  à  la  sensibilité  des  autres  réactifs 
employés  jusqu'à  ce  jour. 

Ce  réactif  est  une  solution  d*iode  dans  la  méthylamine  ou  Tani- 
line.  Il  agit  sur  Tacétone  de  la  môme  manière  que  sur  Tacide  lac- 
tique, c'est-à-dire  qu'en  milieu  alcalin  il  provoque  la  formation 
d'iodoforme  qui  entre  simultanément  en  combinaison  ctvec  l'azote 
de  Tamine,  donnant  lieu  à  un  isonitrile,  dans  ce  cas  Tisocyanure 
de  mëthyle  (méthylcarbylamine).  Ce  dernier  composé  est  facile- 
ment reconnaissable  à  son  odeur  extrêmement  caractéristique.  La 
sensibilité  de  cette  réaction  est  de  1 :  100.000. 

Dans  plusieurs  cas,  comme  par  exemple  dans  le  diabète  sucré, 
les  carcinomes  de  l'estomac  ou  de  l'intestin,  le  morphinisme  chro- 
nique, les  autointoxications,  etc.  on  a  constaté  la  présence  de 
i*arétone  dans  l'urine,  15-20  jours  après  l'apparition  des  symp- 
tômes aigus  de  la  maladie  avec  les  réactifs  ordinaires.  Mais  le 
réactif  ci-dessus  dont  nous  nous  servons  depuis  quelque  temps, 
contribue  beaucoup  à  diagnostiquer  une  des  dites  maladies,  rendant 
é\ident6  l'existence  de  l'acétone,  dès  les  premiers  jours  de  la 
maladie. 

La  recherche  de  l'acétone  d'après  le  procédé  que  je  propose, 
IMjut  se  faire  directement  sur  l'urine  à  analyser,  au  cas  oii  elle  ne 
<'onUent  pas  de  substances  pouvant  causer  la  même  réaction  ; 
ralcoot,  le  chloroforme  et  l'acide  lactique.  On  s'assure  au  moyen 
d'un  examen  préalable  de  l'absence  de  ces  corps,  après  quoi  on 
optera  ainsi  : 

On  filtre  10  ce.  de  l'urine  à  examiner  que  Ton  alcalinise  avec 
1  ce.  d'une  solution  de  soude  caustique  à  1 :  10.  Dans  le  filtrat  on 

11)  VouRNASOt,  Zûlischnti  fur  aageWf  Chomie,  t.  15,  p.  173. 
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ajoute  1  ce.  du  réactif,  qu'on  prépare,  au  moment  même  de  Texpé- 
rience,  en  prenant  : 

Iode  sublimé 1,0 

lodure  de  potassium 0>5 

Méthylamine 5,0 

Eau  distillée '. 50,0 

On  fait  dissoudre  Tiodure  dans  Tean,  ou  ajoute  Tiode  qu'on  a 
pulvérisé  afin  de  faciliter  la  dissolution,  on  filtre  et  dans  le  liquide 
clair  on  ajoute  la  méthylamine.  L'urine  étant  additionnée  de  ce 
réactif  est  portée  à  Tébullition.  Si  elle  contient  de  l'acétone  l'odeur 
fétide  de  Pisonitrile  ne  tarde  pas  à  se  développer. 

Au  cas  ou  l'urine  contient  un  corps  qui  donne  la  même  réaction 
que  l'acétone,  c'est-à-dire  de  Tiodoforme  on  est  obligé  de  compli- 
quer un  peu  la  méthode  précédente.  Pour  cela  on  alcalinise  une 
quantité  d'urine  plus  considérable  soit  50  ce.  et  on  procède  à  la 
distillation  fractionnée.  On  opère  ensuite  à  la  façon  ordinaire  sur 
le  distillât.  L'alcool  et  le  chloroforme  donneraient  la  même 
réaction. 

Il  est  vrai  que  l'existence  de  l'alcool  est  très  rare  dans  l'urine 
pathologique,  et  c'est  seulement  après  une  consommation  abon- 
dante et  répétée  d'alcool  ou  de  boissons  alcooliques  que  l'on  a 
pu  le  rencontrer  dans  les  urines  ;  ou  dans  quelque  cas  d'albuminurie 
cyclique  provenant  de  l'abus  des  produits  alcooliques  (1).  Dans  ce 
dernier  cas  à  côté  d'une  proportion  sensible  d'alcool,  on  retrouve 
dans  l'urine  des  cylindres  granulés  accompagnés  d'un  peu  de  glo- 
bules du  sang. 

L'existence  du  chloroforme  dans  les  urines  est  plus  fréquente 
que  celle  de  l'alcool.  M.  Rindskoiï  a  trouvé  chez  93  chloroformîsés. 
81  cas  dans  lesquels  les  urines  examinées  contenaient  avec  une 
quantité  variable  d'albumine  et  des  cylindres  hyalins  une  propor- 
tion plus  ou  moins  grande  de  chloroforme  caractérisé  par  la 
réaction  de  M.  Yitali,  ou  par  la  réduction  de  la  liqueur  cupro- 
potassique. 

Pour  les  laboratoires  qui  n'ont  pas  sous  la  main  de  méthylamine, 
produit  qui  doit  être  absolument  pur  pour  être  employé  dans  notre 
réactif,  et  dont  le  prix  est  relativement  élevé,  nous  iudiquons 
l'emploi  de  l'aniline  iodée  qui  peut  remplacer  dans  tous  les  cas  le 
réactif  à  la  méthylamine. 

(1)  Penzoldt,  Mûncbener  med,  Wochenschrifty  1893,  n»  42. 
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On  prépare  ce  réactif  eo  prennant  : 

Aniline  (à  point  d'ébullltion  à  18dS7) 50,0 

Iode  pur  pulvérisé 5,0 

On  fait  dissoudre  l'iode  dans  Taniline  en  opérant  à  une  douce 
chaleur,  et  on  filtre. 

En  me  servant  depuis  quelque  temps  de  ce  réactif  j*ai  pu  obser- 
ver qu^ii  donne  des  résultats  aussi  nets  que  le  réactif  à  la  méthy- 
lamine  et  son  emploi  est  identique  à  ce  dernier  pour  tous  les  ci^s 
d*acétonurie  que  je  viens  de  décrire. 

N""  30.  —  Dosage  des  matiôree  organiques  dans  les  eaux. 
Inconvénients  de  la  filtration  au  papier  avant  Tanalyse; 
par  H.  C.  LENORHAND. 

Dans  une  note  parue  dans  un  des  derniers  numéros  du  Bulletin 
do  la  Société  chimique  (1),  j'ai  donné  une  méthode  nouvelle  pour 
doser  les  matières  organiques  dans  les  eaux  salées  ou  douces. 

Je  veux  aujourd'hui  compléter  cette  note  et  attirer  plus  particu- 
lièrement l'attention  sur  les  erreurs  très  graves  qui  sont  commises 
lors(jue,  avant  l'analyse,  les  eaux  ont  été  filtrées  au  papier. 

J'ai  été  amené  à  faire  ces  constatations  au  cours  de  nombreuses 
analyses  d'eaux  de  mer  provenant  de  parcs  à  huitres.  J'avais  à  ce 
moment,  en  effet,  été  frappé  des  divergences  très  grandes  qui  se 
produisent  dans  le  dosage  des  matières  organiques  lorsque  les 
euux  étaient  ou  n'étaient  pas  filtrées. 

J*ai  cherché  par  extension  si  de  pareils  écarts  ne  se  produi- 
]>aieut  pas  avec  les  eaux  douces;  j'ai  constaté  qu'il  en  existait  et 
qu'ils  étaient  absolument  du  même  ordre. 

Les  eaux  de  mer,  ainsi  que  j'ai  pu  m'en  assurer  en  employant 
la  méthode  que  j'ai  décrite,  renferment  une  quantité  variable  de 
matières  organiques,  mais  qui  n'est  jamais,  à  moms  de  causes 
(mrticulières,  aussi  considérable  qu'on  le  croyait  jusqu'ici.  C'est 
«insi  par  exemple,  qu'à  4  kilomètres  du  cap  Fréhel,  au  largo,  elles 
correspondent  à  une  quantité,  par  litre,  de  0"*«',900  .d'oxygène 
nécessaires  pour  les  détruire;  à  l'embouchure  de  la  Hance  à 
l*«',07r>;  dans  le  port  de  Saint-Malo  à  i'^»',250;  dans  la  baie  de 
Cancale  à  i'"»',43é;  dans  le  golfe  de  Gascogne,  à  200  kilomètres 
environ  des  cétes,  à  1"''',450.  Mais  on  ne  trouve  plus  du  tout  les 
in(''mes  nombres  lorsque,  par  précaution,  on  veut  se  débarrasser  à 

(1)  3*  série«  t.  21,  p.  810, 
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Taide  du  filtre^  des  particules  solides  qui  sont  en  suspension  dans 
le  liquide. 

La  remarque  que  je  viens  de  signaler  au  sujet  des  eaux  de  mer 
est  également  applicable  aux  eaux  douces  et  on  va  voir  plus  loin 
les  résultats  inattendus  auxquels  on  arrive  lorsque,  eaux  de  mer 
ou  eaux  douces,  ont  été  préalablement  filtrées  avant  d'être  ana- 
lysées. 

Exp.  I.  —  Un  filtre  Laurent  de  un  1/2  litre  a  été  rempli  d*eau 
de  mer  et  celte  dernière  recueillie  successivement  dans  .4  fioles 
jaugées  de  100  ce.  Les  quantités  de  matières  organiques  sont 
passées  de  0"»',  9  par  litre  à  9"*»',  725  pour  les  premiers  100  ce. 
recueillis;  à  4°^, 925  pour  les  seconds;  à  2"»%0Îf5  pour  les  troi- 
sièmes et  à  1"»%450  pour  les  derniers. 

Exp.  II.  —  Des  filtres  de  marques  difiérentes  ont  été  remplis 
d*eau,  de  façon  à  obtenir  exactement  100  ce.  d'eau  filtrée  et  les 
matières  organiques  dosées  par  le  même  procédé. 

Eaux  db  mer.  —  RésulUtis  obtenus  avec  une  eau  renfermant  1"<%150 

de  matières  organiques  par  litre. 
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Dreverboir,  n*  400, 
Sehleieber,  dorei.. 
Dreverboir,  n*  311 
Beneliu,  d*  9. . . . 
Dreverboff,  n*  331 . 
—  n-  481 . 
Liarent 


DUMèTU 

en 
centimètres. 


15 
9 
15 
15 
15 
15 
15 


CBHSIU 

en 
milli^. 


o,i 

0,77 

5,0 

3.7 

» 

8,0 

» 


MATiin 
organique 
en  milligr. 


2,300 
3,450 
3,675 
4,400 

6,000 
7,550 


■ATlftBB 

orgaaiqoe 
initiale. 


1.150 
1,150 
1,150 
1,190 
1,150 
1,150 
1,150 


EIâux  douces. 


•  Bésultats  obtenus  avec  une  eau  renfermant  l'c,? 
Je  matières  organiques  par  litre. 
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Scbleieher,  durci.. 
Dreverboir,  n*  400. 

Berielius,  n*  2 

Dreverboir,  n*  481. 

—  n*  331. 

Uareoi 
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9 
15 
15 
15 
15 
15 
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milligr. 


0,77 

0,2 

3,7 

8,0 
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2,700 
2,725 
3,925 
5,325 
7,250 
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MATiisn 
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1,70l> 
1,700 
1,700 
1,700 
1,700 
1,700 
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Exp.  III.  —  Un  filtre  Laurent  de  15  cent,  de  diamètre  a  été,  à 
dix  reprises  différentes,  rempli  de  la  même  eau  douce  renfermant 
l'"»',8  de  matières  organiques;  100  ce.  ont  été  mis  de  côté  après 
chaque  flUration  pour  doser  ces  dernières. 


MATlftBM   OBOAHIOCBS  OBTBIftIBt   Arifts  DIX   FlLTEATIOPCfl 

SCCCBB8IVB8   : 

aprèa 
la  !'•. 

après 

après 
la  3*. 

après 
la  i: 

après 
la  5*. 

après 
la  6*. 

après 
la  7*. 

après 
la  8». 

après 
la  9S 

après 
la  10*. 

5,350 

3,li5 

2,973 

2,625 

2,450 

2,225 

2,0o0 

1,873 

1,800 

1,800 

Que  conclure  de  ces  résultats  inattendus?  Ceci  :  1®  que  de  la 
matière  organique  est  abandonnée  par  le  passage  des  eaux  douces 
ou  des  eaux  salées  au  travers  des  filtres,  quelque  soit  d'ailleurs  la 
nature  même  de  ces  filtres  ;  2^  qu*un  même  filtre  après  des  lavages 
successifs  avec  une  même  eau,  abandonne  de  moins  en  moins  de 
matière  organique,  mais  qu*il  est  nécessaire  de  le  laver  un 
grand  nombre  de  fois  pour  arriver  à  des  résultats  constants  et 
exacts. 

Quels  enseignements  pratiques  maintenant  en  retirer?  Les  sui- 
vants : 

Une  eau  douce  ou  salée  ne  devra  jamais  être  filtrée  avant  d*être 
analysée.  Il  faudra  de  toute  nécessité  la  laisser  reposer  complè- 
tement (ce  qui  exige  environ  48  heures)  et  prélever  ensuite  avec 
une  pipette  de  volume  suffisant,  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour 
Tnnalyse. 

On  ne  s* exposera  plus  alors,  à  commettre  ces  erreurs  qUe  je 
viens  de  signaler  et  qui  peuvent  être  du  plus  grand  préjudice 
lorsqu'il  s'agit  de  se  prononcer  sur  la  potabilité  d'une  eau,  ou  sur 
la  contamination  possible  d'eaux  ôe  mer  provenant,  par  exemple, 
<le  stations  ostréicoles. 
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Nouyelles  recherches  sur  rexcrétion  minima  d*arée  et  sur 
les  quantités  minima  d*azote  nécessaires  à  notre  organisme; 
E.  HAUREL  (C.  H.  Soc.  LioL,  7  nov.  1908,  p.  1279).  —  De  ses 
recherches,  l'auteur  tire  les  conclusions  suivantes:  1*  Quelque 
faible  que  soit  la  quantité  d*azote  ingérée  par  l'homme  adulte, 
rorganisme  élimine,  par  les  urines,  en  24  heures,  une  quantité 
d'azote  au  moins  égale  à  O^^^OS  par  kilogr.  de  poids  du  corps. 
2*  L'ingestion  de  0^%08  d'azote  par  kilogr.  est  insuffisante  pour 
suffire  aux  besoins  azotés  de  l'organisme,  réhmination  azotée 
augmentant  en  même  temps  que  l'ingestion  azotée.  8*  L'inges- 
tion de  0^%13  à  0»%16  d'azote  par  kilogr.  et  par  jour  suffit  aux 
besoins  de  l'organisme  humain;  ces  quantités  peuvent  être  consi- 
dérées comme  une  base  expérimentale  pour  constituer  la  ration 
d'entretien.  Cette  quantité  d'azote  correspond  à  0»',85  à  i  gr,  de 
substances  protéiques,  soit,  pour  un  homme  de  60  kilogr.,  50  à 
60  gr.  de  substances  protéiques.  arthus. 

Évaluation  approximative  de  la  quantité  minima  de  potasse 
urinaire  et  de  la  quantité  minima  de  cette  substance  néces> 
saire  à  Torganisme  dans  les  conditions  de  la  ration  moyenne 
d'entretien  ;  E.  MAUREL  (C.  /?.  Soc,  bioL,  7  nov.  1903.  p. 
1281).  —  L'homme  adulte  peut  satisfaire  à  ses  besoins  en  potasse 
en  ingérant  0*%06  de  cette  base  par  kilogr.  de  son  poids  normal 
et  par  24  heures.  L'ingestion  de  Q^'fil  de  potasse  par  kilogr.  <le 
poids  du  corps  et  par  24  heures  suffit  au  nourrisson,  non  seule- 
ment pour  assurer  son  entretien,  mais  même  sa  croissance. 

AHTHUS. 

Action  des  radiations  du  radium  sur  l'hémoglobine. 
Transformation  en  méthémoglobine  ;  Victor  HENRI  et  André 
MAYER(C.  /?.  Soc.  bioL,  21  nov.  1903,  p.  1412).  —  Les  radia- 
lions  du  radium  transforment  peu  à  peu  l'hémoglobine  en  mëthé- 
moglobine  et  diminuent  la  solubilité  de  ce  corps.  arthus. 
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Sur  la  présence  dans  l'organisme  animal  d*une  diastase  à 
la  fois  oxydante  et  rôductrice.  Sur  la  nature  des  réductions 
opérées  par  la  diastase  oxydo-réductrice  de  Torganisme  ; 
J.  E.  ABELOnS  et  J.  ALOT  (C.  R.  Soc.  biol,  5  déc.  1903,  p.  1585- 
1537).  —  MM.  Abelous  et  Gérard  ont  démontré  Texistence  dans 
IcM  tissus  d'une  diastase  capable  de  ramener  les  nitrates  alcalins 
n  rétat  de  nitrites.  MM.  Abelous  et  Aloy  ont  démontré  Texistence 
<ians  les  tissus  d'une  diastase  capable  d'oxyder  Taldéhyde 
salicylique  en  l'absence  d'oxygène  libre.  Dans  la  présente  note,  les 
nuteurs  s'efforcent  d'établir  que  ces  deux  diastases  n'en  font 
qu'une,  capable  de  réduire  les  nitrates  d'une  part,  et  d'autre  part 
(le  tixer  l'oxygène  ainsi  libéré  sur  les  corps  oxydables,  tels  que 
l'aldéhyde  salicylique. 

A  cet  efîet,  ils  ont  étudié  parallèlement  l'influence  de  certaines 
«onditions  sur  les  deux  phénomènes  de  réduction  et  d'oxydation, 
xjus  l'influence  de  l'extrait  aqueux  de  foie  de  cheval:  influence 
•lo  l'air  et  de  l'oxygène,  influence  de  la  température,  influence  des 
^al)stances  empêchantes,  sulfhydrate  d'ammoniaque,  sulfocyanate 
«l'ammoniaque,  nicotine  ;  activité  des  macérations  de  divers 
organes.  Le  parallélisme  étant  parfait  dans  tous  les  cas,  on  est 
conduit  à  admettre  l'existence  d'une  diastase  oxydo-réductrice, 
<li^sociant  les  composés  oxygénés  et  portant  l'oxygène  libéré  sur 
les  corps  oxydables. 

La  réduction  produite  par  la  diastase  oxydo-réductrice  de  l'orga- 
lii-^me  peut  consister  soit  en  une  simple  soustraction  d'oxygène, 
>oit  en  une  hydrogénation  par  H^  naissant  dégagé  sous  l'influence 
<l  une  diastase  hydrogënante. 

(^iOtte  dernière  hypothèse  s'appuie  sur  les  faits  suivants.  Les 
t'xlraits  d'organes  peuvent  transformer  le  nitrobenzène  en  aniline 
-•♦lun  l'égalilé. 

C«H*(N02)  +  :i  H2  =  C«H5NHa  +  2 IPO , 

et  l'acide  picrique  en  acide  picramique  selon  l'égalité 

C^IP-(N02)3-OH  +  3H2  =  G6H2(N03)2-NH2-OH  +  -2H20. 

AllTHUS. 
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Travaux  pratiques  de  chimie  organique.  Méthodes  de  prépa- 
ration des  substances  organiques  enseignées  au  laboratoire  ùe 
r Université  de  Genève^  par  le  D'  F.  ULLHANN,  assistant  a>i 
laboratoire  de  chimie  organique  et  privat-docent  à  rUniversit»- 
de  Genève,  in-8®  de  192  pages  avec  23  figures.  V^®  Gh.  Dunod, 
éditeur,  49,  quai  des  Grands- Augustins,  Paris  (6*).  Prix  :  6  fr. 

L*auteur  de  ce  traité  n*est  plus  un  inconnu  dans  le  monde  de^ 
chimistes  :  il  a,  en  effet,  publié  de  nombreux  travaux  fort  intén^- 
sants  dans  le  domaine  de  la  chimie  organique. 

Son  nouvel  ouvrage  est  appelé  à  rendre  d'importants  service?, 
car  il  résume  en  un  nombre  restreint  de  pages  les  observation:' 
pratiques  que  M.  Ullmann  à  pu  réunir  pendant  ses  fonctions  dt^ 
chef  de  travaux  de  chimie  organique  au  laboratoire  du  célèbn» 
Grache. 

Ce  qui  distingue  ce  petit  volume  des  ouvrages  analogues,  c'ei^' 
qu'il  renferme  en  outre  une  partie  théorique  qui  permettra  à  Fétu- 
diant,  avant  de  commencer  une  opération,  de  s'orienter  pour  ainsi 
dire  dans  un  sujet  nouveau  pour  lui  et  d*aborder  la  préparation  eu 
toute  connaissance  de  cause. 

Enfin,  de  nombreuses  figures,  exécutées  avec  soin,  ajoutant 
encore  à  la  clarté  du  texte. 

En  résumé,  livre  utile  et  d'un  usage  quotidien  au  laboratoire. 
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NOTICE 


SUR    LA  VIE   ET   LES   TRAVAUX 


DE 


EUGENE  DEMARGAY 


PAR 


M.    A.    ETARD 


De  tout  temps,  les  hommes  ayant  pu  acquérir  des  vues  person- 
nelles sur  la  philosophie  des  sciences  ont  été  rares.  Parmi  ceux-là 
était  Demârçay  et  nous  venons  de  le  perdre. 

Né  le  1*' janvier  1852,  il  fit  ses  études  au  lycée  Condorcet,  puis 
un  an  d'adolescence  libre  en  Anp^lcterre,  effaçant  en  lui  la  docilité 
<ie  renfanl,  le  prépara  à  la  vie  d'homme. 

Entré  à  18  ans  à  TÉcole  Polytechnique,  en  1870,  au  milieu  de 
bouleversements  qui  semblent  mûrir  vite  les  jeunes  esprits,  il  en 
sortit  pour  bientôt  rentrer  dans  ces  mêmes  laboratoires  comme 
préparateur,  puis  comme  répétiteur  du  cours  de  Cahours. 

L*esprit  droit,  la  franchise  indépendante  tempérée  de  bonne 
humeur  et  d'une  parfaite  éducation  attirèrent  bientôt  à  Demarçay 
l'amitié  des  maîtres  de  son  temps.  C'étaient  Cahours,  Wiirtz, 
[K'viiie,  Dumas,  Friedel,  Cornu,  Schutzemberger,  Lecoq  de  Bois- 
baudran.  La  vie  qu'il  concevait  à  l'abri  des  compétitions,  môme 
Its  plus  enviées,  dans  l'étude  tranquille  le  mettait  à  l'abri  de  bien 
(1rs  rivalités. 

Fixant  de  bonne  heure  et  de  plus  en  plus  sa  pensée  vers  la 
bcience  pure,  il  se  lia  avec  plusieurs  de  ses  contemporains  qui  en 
avaient  aussi  le  culte,  Moissan,  Gautier,  Becquerel,  Leauté, 
Olivier,  Curie  —  les  jeunes  d'alors. 

De  brillantes  facultés  personnelles  placées  dans  ce  milieu, 
entretenues  par  la  lecture  assidue  de  toutes  les  sciences  et  par  la 
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recherche  expérimentale  ont  fait  de  Denoarçay  l'homine  le  plus 

instruit  de  ces  vingt  dernières  années. 

Après  quelque  temps,  il  renonça  à  ses  fonctions  à  l'Ecole 
Polytechnique  afin  de  poursuivre  sans  arrêt  ses  travaux  de  labin 
ratoire.  Mais  avant  de  se  fixer,  il  voulut  élargir  encore  sa  vision  de 
la  nature  et  parcourut  TAlgérie,  l'Egypte  et  Tlnde.  Très  bon  natu- 
raliste, il  put  voir  sur  de  vastes  espaces  la  succession  des  formes 
vivantes.  Également  épris  de  géologie  et  d'études  linguistiques, 
ces  voyages  lui  ont  permis  de  voir  et  de  comparer,  moyen  sûr 
d'échapper  à  ce  que  possède  de  rituel  notre  savoir  classique,  et  de 
marcher  en  science  dans  un  idéal  plus  large. 

Les  premiers  travaux  de  Demarçay  ont  porté  sur  la  chimie 
organique.  En  1876,  il  aborde  l'étude  de  l'essence  d'anthémis 
et  de  l'éther  acétylacétique.  Cette  série  de  recherches  sur  trois 
sujets  fut,  au  premier  temps,  un  véritable  complément  d'études, 
celui  qui  fait  travailler  dans  la  réalité  de  la  matière,  sans  perdre 
de  vue  le  système  des  formules  théoriques.  Ces  études  de  chimie 
organique  absorbaient  alors  tous  les  esprits  et  donnaient  en  réalité 
les  plus  surprenants  résultats. 

L'étude  de  l'essence  de  camomille  romaine  fut  un  des  premiers 
travaux  suivis  sur  la  complexité  des  essences  odorantes  que  pro- 
duisent les  végétaux.  De  cette  huile  naturelle,  Demarçay  put 
isoler  des  terpènes  et  des  éthers  d'acides  en  C*  appartenant  à  la 
série  non  saturée.  Le  thème  de  ce  travail  n'était  alors  qu'une 
investigation  scientifique;  c'est  dans  ce  sens  qu'il  s'est  développr 
de  nos  jours  et  a  été  appliqué  partant  de  chercheurs  aujourd'hui 
mieux  documentés  à  l'industrie  des  parfums. 

L'éther  acétylacétique  avait  déjà  en  1879  donné  naissance  à  un 
grand  nombre  de  dérivés  et  apparaissait  comme  un  agent  de  syn- 
thèse. 

Demarçay  ne  tai'da  pas  à  édifier  avec  ce  corps  une  série  d'acides 
cristallisés  nouveaux  d'une  nature  tellement  particulière  que  toute 
controverse  sur  leur  constitution  n'est  pas  encore  finie  :  c'est  la 
série  tétrique. 

En  1879,  Demarçay  décrivait  le  premier  corps  de  cette 
série  (C*H*0*)3H*0.  Plus  tard,  Pawlow  y  croit  reconnaître  un 
corps   en    C*  :    CH3-C0-C=CH-C0*H,   puis   on  passe  à  une 

CH*v  QJ-J3 

autre  idée  représentée  par  1     y^<QQ%i{  ©t  qui  n'est  pas  encore 

fixée,  car  en  1902   reparait  un  anneau  en  C*   dans  la  formule 
CH5-CH<oQ  >CH*.  11  n'y  a  pas  de  vérités  successives  en  ces 
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matières,  la  critique  a  erré  et  de  nouveaux  travaux  sont  néces- 
saires pour  résoudre  l'intéressant  problème  posé  en  1879  sur  la 
série  tétrique.  Les  interprétations  montrent  qu'elle  est  une  réalité. 

Dans  un  autre  groupe  de  recherches,  entreprises  en  commun 
avec  M.  Cahours,  Demarçay  a  poussé  plus  avant  nos  connaissances 
sur  les  stannéthyles,  Téthériflcation  des  alcools  primaires;  secon- 
daires et  tertiaires  par  Tacide  oxalique  et  les  acides  de  C  à  C*o, 
qui  accompagnent  la  distillation  des  acides  de  stéarinerie  dans  la 
vapeur  d*eau  surchauffée. 

Très  remarqué  pour  ses  travaux  et  ses  écrits  de  chimie  orga- 
nique, notamment  dans  ses  démonstrations  du  cycle  aromatique 
dans  le  dictionnaire  de  Wurtz,  présenté  en  1879  par  la  section  de 
chimie  de  TAcadémie  des  sciences  à  la  place  laissée  vacante  par 
If  dérès  de  Régnault,  lauréat  de  Tlnstitut  en  1881,  Demarçay 
pense  avoir  encore  vingt  ans,  trente  ans  peut-être  à  parcourir.  Il 
veut  scruter  la  nature  physique  dans  le  sens  le  plus  large,  non 
dans  les  voies  à  succès,  mais  dans  ces  travaux  pénibles  qui  confinent 
aux  choses  de  Tinfini,  où  peu  d'hommes  se  rencontrent  pour 
satisfaire  la  plus  haute  des  curiosités.  Après  divers  essais,  Demar- 
ray  vécut  (ïans  cette  personnalité  si  caractérisée  qu'il  s'est  faite,  et 
devint  l'homme  que  ses  derniers  lecteurs  ont  connu  :  l'homme 
<l<^s  terres  rares  et  des  spectres. 

Au  début  de  cette  évolution,  le  jeune  savant  tente  de  constituer 
une  chimie  complexe  de  l'azote  et  du  soufre.  Après  avoir  publié 
s»>s  premières  recherches  sur  les  sulfures  d'azote,  il  est  victime 
•Tun  grave  accident.  Une  explosion  ayant  réduit  en  éclats  un  appa- 
rt>il  en  ioote,  il  eut  un  .oeil  définitivement  perdu.  Remis  de  ce  choc, 
avi'C  un  état  de  la  vue  Texposant  plus  qu'autrefois  aux  accidents, 
D»*iuarçay  se  met  aussitôt  à  étudier  les  gaz  comprimés  au  point  de 
\ut»  de  l'action  que  le  froid  produit  par  la  détente  peut  exercer  sur 
U  capacité  de  combinaison  des  éléments.  De  1881  à  1882,  il  fit 
^'instruire  dans  son  laboratoire  du  boulevard  Berthier  un  appareil 
a  trois  enceintes  concentriques  de  l'",50  de  haut  sur  0"\75  de  dia- 
mètre. Un  moteur  à  gaz  de  six  chevaux  agissait  sur  les  pompes 
il  roiiipression  et  la  température  descendait  rapidement  dans  le 
rtdiul  central  de  cet  appareil  jusqu'à  85°  au-dessous  de  zéro.  11 
lallait  des  moyens  d'usine  et  une  grande  consommation  de  capi- 
^'^^lx  pour  obtenir  do  meilleurs  rendements  de  cette  machine  frigo- 
rtlVrt».  Il  faut  regretter  que  ses  plans  n'aient  pas  été  publiés,  car 
»*lt«*  a  précédé  les  appareils  tubulaires  aujourd'hui  en  usage.  Je 
p-fiM*  avec  regi*et  à  la  disparition  complète  d'une  pièce  qui  main- 
i^wiaut  tieadrail  une  place  très  intéressante  dans  Thistoiro  dea  gaz 
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liquéfiés.  Alors  qu'on  prévoyait  déjà  quMl  serait  possible  (rappro- 
cher notablement  du  zéro  absolu,  Demarçay  renonça  aux  expé- 
riences qu*il  ne  pouvait  tenter  qu*avec  des  moyens  lui  paraissaiil 
trop  faibles.  Cherchant  toujours  les  rapports  essentiels  qui  peuvent 
exister  entre  les  forces. physiques  et  la  matière  chimique,  il  orga- 
nisa la  meilleure  installation  de  vide  qui  fût  à  Paris.  A  Taide  de 
divers  systèmes  de  chutes  de  mercure  le  vide^  devint  suffisant  pour 
nstituer  des  expériences  concluantes.  En  1883,  parut  un  intéres- 
sant résumé  d'observations  sur  la  volatilité  du  zinc,  du  cadmium 
et  de  rpr  à  froid.  Cela  démontre  que  la  matière  qui  nous  parait 
fixe  se  dissipe  lentement  dans  le  vide  et  sans  doute,  bien  qu*avec 
une  vitesse  moindre,  tout  se  volatilise  à  la  pression  atmosphérique. 

Dans  la  suite  de  ses  enquêtes  sur  les  agents  physiques,  Demar- 
çay se  proposa  de  connaître  la  variation  des  spectres  d'étincelle 
aux  températures  les  plus  hautes  qu*on  pût  alors  atteindre.  Dans 
ce  but,  il  fit  construire  une  bobine  à  court  fil  induit,  de  fort  dia- 
mètre, donnant  des  étincelles  très  nourries,  globuleuses,  lumi- 
neuses et  chaudes.  Ces  étincelles  réalisent  dans  la  pratique  spec- 
troscopique  un  petit  arc  jaillissant  entre  des  pôles  de  métuux  purs 
de  diverse  nature  ou  pour  les  solutions  salines  entre  deux  inèche> 
polaires  en  platine  pur.  Un  tel  dispositif  limite  les  raies  élrangère> 
à  ce  que  Ton  étudie  au  spectre  connu  de  la  tige  de  platine  pur 
dont  on  se  sert  comme  électrode. 

C'est  avec  cet  appareil  que  le  regretté  savant  put  instituer  la 
méthode  de  séparation  des  terres  rares  que  nul  n*a  poussée  aussi 
avant.  En  1900,  la  maison  parisienne  Chenal  et  Douillet  exposait 
une  collection  de  cristaux  énormes  et  purs  de  néodyme,  praséo- 
dyme,  samarium,  etc.,  obtenus  en  suivant  exactement  les  indica- 
tions de  Demarçay,  et  ce  fut  à  la  surprise  des  chimistes  spéciaux 
du  monde  entier  qui  avaient  beaucoup  écrit  sur  ce  sujet  et  dont 
quelques-uns  avaient  exposé  des  matières  pâteuses,  sans  couleur 
bien  définie. 

Nos  esprits  trop  simplistes  se  demandent  toujours  quelle  méthode 
on  suit  exactement  dans  des  cas  complexes.  Les  cnoses  ne  se  pas- 
sent pas  avec  cette  rigueur;  un  homme  dont  les  vues  surpassent 
la  moyenne  peut  diriger  tous  les  jours  la  marche  d'un  travail,  en- 
diguer les  transformations  fâcheuses  et  les  remettre  au  point  sans 
écrire  un  théorème.  Son  action  personnelle  a  une  valeur  prépon- 
dérante, sa  vue  ne  se  remplace  pas  par  une  autre,  c'est  un  savant 
dans  ranalyse  de  la  matière  qu'il  dose  avec  certitude  et  surtout  un 
artiste  dans  le  choix  des  moyens  et  le  sentiment  des  effets  à  pro- 
duire. 
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Dans  la  séparation  des  terres  rares  infiniment  voisines,  Demarçay 
faisait  des  fractionnements  comme  tout  le  monde,  mais  il  savait  les 
ooriduire.  Voici,  à  peu  près,  le  résumé  de  son  art.  Les  sels  des 
terres  rares  nombreuses  sont  fractionnés  en  solution  aqueuse,  et 
{KMi  importe  le  sel  choisi,  pourvu  qu*il  soit  relativement  peu  soluble, 
eu  qui  arrive  aux  sels  doubles.  Au  début  les  séparations  avancent, 
on  a  tout  lieu  de  croire  que  la  seule  bonne  méthode  est  trouvée. 
Il  faut  profiter  de  cet  état  de  choses  pour  isoler  ce  qui  vient  le 
mieux.  Bientôt  le  travail  le  mieux  conduit  ne  laisse  plus  voir  de 
progrès.  11  ne  sert  de  rien  de  se  révolter  contre  un  fait  naturel;  on 
abandonne  ce  travail,  l'analyse  spectrale  a  montré  que  des  traces 
«le  sels  étrang:ers  à  ce  que  l'on  veut  séparer  se  sont  accumulées 
dans  les  fractions  qui  n'avancent  plus  :  ce  sont  le  calcium  et 
ryttrium.  Tout  est  remis  en  cause  jusqu'à  ce  que  ces  éléments  per- 
turbateurs soient  chassés  par  les  moyens  connus.  On  rétablit  alors 
le  sel  double  sur  lequel  on  travaillait  et  en  le  fractionnant  en  solu- 
tion aqueuse,  comme  si  rien  ne  fût  survenu,  la  séparation  donne 
encore  de  bons  résultats.  Il  vient  un  temps  où,  malgré  tout,  les  sé- 
parations cessent,  alors  un  état  d'équilibre  est  intervenu  qu'on  ne 
saurait  rompre.  Les  sels  des  terres  rares,  le  sel  adjuvant  et  Teau 
se  sont  répartis  naturellement  en  proportions  inséparables.  Il  faut 
rompre  cet  équilibre  soit  en  continuant  le  fractionnement  en  solu- 
tion aqueuse,  mais  en  changeant  le  sel  adjuvant,  soit  en  changeant 
la  nature  du  dissolvant,  que  l'on  conserve  ou  que  l'on  change  aussi  le 
>cl  auxiliaire.  C'est  ainsi  que  Demarçay,  dont  je  ne  fais  qu'exposer 
sommairement  les  idées,  fractionnait  souvent  dans  l'acide  nitrique 
fumant  au  lieu  d'eau  et  se  servait  de  nitrate  de  magnésium.  Il  s'est 
MTvi  avec  avantage  d'un  milieu  constitué  de  sulfates  doubles  des 
terres  rares  avec  le  rubidium. 

Dans  ces  actes  écrits  en  trop  peu  de  lignes,  notre  regretté  sa- 
vant savait  choisir  le  moment  devenu  nécessaire;  en  cela,  il  était 
un  artiste  de  la  science.  Dans  ce  qu'elle  a  de  plus  élevé,  la  science 
tlirte  la  technique  à  ses  ouvriers  par  sa  conception  de  philosophie 
ft  sa  vision  d'art. 

Agissant  dans  cet  ordre  d'idées,  Demarçay  ne  pratiquait  lui- 
nit*'mo  i^iio  1rs  fractionnements  les  plus  difficiles.  Il  parvint  à  dé- 
roiivrir  un  élément  prodigieusement  rare  dans  la  nature:  l'euro- 
pium,  et  aurait  fixé  avant  peu  de  mois  l'individualité  du  corps  prin- 
ripal  qui  ligure  dans  ce  que  Ton  nomme  «  erbium  »,  si  la  mort  ne 
l'eût  enlevé. 

Le  laboratoire  privé  de  Demarçay  avait  une  grande  renommée. 
Lii,  el  là  seulement,  un  spectre  compliqué  se  lisait  comme  une 
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partition  d'opéra.  Tous  ceux  qui  pensaient  avoir  un  nouvel  élé- 
ment pur  le  lui  apportaient  et  étaient  aussitôt  renseignés.  Un  de  nos 
éminents  physiciens,  M.  P.  Curie,  fît  ainsi  examiner  au  début  de  ses 
recherches  sur  le  radium  une  parcelle  de  sels  de  baryum  dans  la- 
quelle Demarçay  vit  aussitôt  une  raie  qu'il  ne  connaissait  pas.  Au- 
jourd'hui, les  savants  sentent  vivement  le  vide  laissé  par  le  seul 
homme  qui  pût  leur  donner  la  certitude  sur  la  nature  et  la  pureté 
d'un  élément,  sur  les  accessoires  négligés  d'un  minerai  nou- 
veau. 

Demarçay  s*est  lentement  vu  mourir,  aimant  la  vie  qui  l'aban- 
donnait, mais  conscient  du  devoir  accompli,  heureux  des  années 
vécues. 

Il  ne  demandait  rien,  ayant  reçu  la  récompense  qu'une  belle  in- 
telligence peut  avoir  quand  elle  se  forme  dans  l'instant  lumineux 
que  dure  la  traversée  du  monde. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  22     JANVIER  i  904  . 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  noiiimés  membres  résidents  : 

M.  CoiGNARD  (Alexis),  ingénieur  des  arts  et  manufactures» 
98,  rue  d*Alésia  ; 

M,  ViARD,  préparateur  à  TEcole  de  physique  et  de  chimie^ 
rue  Meslay; 

M,  Trannoy  (René),  préparateur  au  Collège  de  France,  94,  rue 
(le  Rennes; 

M.  Vallée  (Ernest),  sous-chef  des  travaux  à  TEcole  de  physique 
t't  de  chimie,  11,  rue  du  Caire. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Bacaléru  (Hilaire),  pharmacien  do  1""  classe,  licencie  os 
sciences»  à  Blagnac,  par  Toulouse  ; 
M.  RocHEHOLLBs  (Jacquob),  10,  rue  d'Athènes^  à  Paris. 

Sont  proposés  pour  étro  membres  résidents  : 

M.  Roy  (Edouard),  ingénieur-chimiste,  28,  rue  de  Châleaudun, 
prt'seoté  par  MM.  Wyrouboff  et  Verneuil; 

M.  Leroux  ^Henri),  pharmacien,  préparateur  du  cours  dir 
chimie  organique,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  présenté  par 
MM.  Cousin  et  Uubrbbt  ; 

M.  GoDCHOT  (Marcel),  ingénieur-chimiste,  préparateur  de  chimie 
organique,  4,  avenue  de  TObservatoire,  présenté  par  MM.  Guerbkt 
et  Cousin; 

M.  Bayard  (Henri),  51,  rue  Michel-Ange,  présenté  par  MM.  Mois- 
SAN  et  Chabrib; 

•oc.  chiMm  9*  sÉR.,  T.  XXXI,  190i.  —  Mémoires.  iO 
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M.  Kohn-Abrest  (Emile),  préparateur  au  laboratoire  de  toxico- 
logie de  la  Préfecture  de  police,  87,  quai  d'Anjou,  présenté  par 
MM.  Ogier  et  Wahl. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Seisson,  2,  place  Sadi-Carnot,  à  Marseille,  présenté  par 
MM.  Haller  et  Béhal; 

M.  FoREL,  6,  Am.  Roseneck,  à  Strasbourg  (Alsace),  présenté 
par  MM.  Nœlting  et  Béhal; 

M.  le  D'  Thevenaz  (William),  care  of  Read  Holliday  and  Sons, 
Huddersfield  Yorskshire  (Angleterre),  présenté  par  MM.  Graebe  et 
Rbverdin  ; 

M.  Staehling,  préparateur  à  Tlnslilut  chimique  de  Nancy,  pré- 
senté par  MM.  Haller  et  Guyot. 

M.  Fosse  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  11  janvier  19(^i. 

M.  Baubigny  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  ââ  janvier  1901. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fembach  ; 
Le  Bulletin  mensuel  de  r Association  des  docteurs  en  pharmacie 
des  universités  de  France, 

M.  Kohn-Abrest  a  envoyé  une  note  sur  la  poudre  d*aluminiam  1 1 
Toxydabilité  de  Faluminium. 

M.  A.  Gautier  présente  à  la  Société  son  ouvrage  ayant  pour 
titre  :  L alimentation  et  les  régimes  chez  l'homme  sain  et  chez  l*" 
malade. 

On  trouvera  dans  cet  ouvrage  Texposé  des  principes  relatifs  ii 
Talimentation  normale,  l'analyse  des  aliments,  Tétude  des  diver> 
régimes  et  des  méthodes  qui  permettent  d'en  préciser  exactement 
les  eflets. 

M.  MoissAN  présente  de  nouvelles  recherches  sur  raugmentatioo 
de  volume  de  la  fonte  au  moment  où  elle  passe  de  Tétat  liquide  à 
rétat  solide.  Il  rappelle  les  nombreux  travaux  publiés  sur  ce  6ujei 
et  il  présente  à  la  Société  des  échantillons  provenant  de  quelques- 
imes  de  ses  expériences. 

M.  ScHMiTT  a  étudié  Taction  des  chlorures  diacides  sur  les  seU 
d'argent  de  divers  élhers  acylcyanacétiques.   Les  dérivés  qu'il 
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M.  Bkual  a  obtenu  en  hydrogënant^  par  la  méthode  deUlM.  Bou- 
veault  et  Blanc,  la  campholénolactone,  le  glycol  saturé  correspon- 
<lant  fusible  à  liâ^  Traité  par  Tacide  sulfurique  étendu,  il  donne 
le  même  oxyde  que  Talcool  campholénlque  ;  la  déhydrocampho- 
(énolactone  et  le  cétocampbolénate  d*éthyle,  hydrogénés  dans  les 
mêmes  conditions,  fournissent  le  même  glycol,  ce  qui  permet 
(iY*lablir  leur  constitatiem. 

M.  HoLLARD  a  trouvé  que  le  peroxyde  de  plomb  électrolytique 
«l'posé  sur  une  anode  de  platine  dépoli  au  jet  de  sable  avait  une 
constitution  différente  de  celle  du  peroxyde  de  plomb  séparé  sur 
platine  p/aZ/ne.  Tandis  que  le  peroxyde  de  plomb  déposé  sur  pla- 
tine platiné  contient  une  quantité  de  superoxydes  variable  avec  la 
concentration  du  bain  en  plomb  et  d'autant  plus  grande  que  cette 
concentration  est  plus  petite,  le  peroxyde  de  plomb  déposé  sur 
ptatiae  dépoli  centient  une  quantité  de  superoxyde  con^anie^ 
quelle  que  soit  h  concentration  du  bain  on  plomb.  Son  facteur 
analytique  est  OfioS,  tandis  qu^il  serait  0,866  si  le  peroxyde  était 
«oastituë  exclusivement  par  PbO*. 

ILUttAJbiata  trottif^  d'autre  part,  que  le  peroxyde  de  msB^gàr 
o»*se  étedroly&iqtte  ooAlieat  «ine  forte  proportion  de  superoxyde. 
Le  poids  du  peroxjfde  déposé  •dûniAue  constamment  ^uand  cm 
«haufTe  ceUii^oi  de  lûO  à  200* ;  à  SOO''  il  corrospond  encore  à  ]», 
<*onstitution  Mn*0^. 

[.a  constitution  de  ce  peroxyde  de  manganèse  est  indépendante 
é\t*  la  nature  physique  du  platine. 
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RAPPORT 


de  la 

COMMISSION  DES  FINANCES  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIQUK 

Sur  le  budget  préTisionnel  de  1904 

Présenté  par  : 

MM.  LE  BEL,  MEUNIER  et  MOUREU,  rapporteur 

ET   ADOPTA   PAR   LE   CONSEIL 


'  Messieurs, 

Nous  avons  l'honneur  de  soumettre  à  votre  approbation  le  bud- 
get prévisionnel  pour  1904.  Nous  avons  fait  état,  comme  recettes 
et  dépenses,  de  celles  efîectuées  réellement  en  1902,  en  prenant 
soin  néanmoins  de  majorer  le  prix  de  la  rédaction  du  Bulletin  de 
1,000  francs.  Cette  majoration  est  nécessitée  par  TaugmentatioD 
récente  du  prix  de  la  rédaction,  qui  n'aura  son  plein  effet  qu  à 
partir  de  l'année  1904.  Le  budget  se  soldant  par  un  excédent,  la 
Commission  propose  d'affecter  la  somme  de  2,150  francs  à  \^ 
rédaction  et  à  Timpression  de  10  feuilles  supplémentaires. 

Le  Rapporteur  : 
Ch.  Moureu. 
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BUDGET    PREVISIONNEL    DE    1904 


Beoeties. 

Hevenu  du  capital 10  350 

Cotisations 23  000 

Abonnés 10  300 

Vente  des  tables 500 

Annonces < 1  200 


fr.      r. 

• 


ToTAi 45  350 

Dépenses. 

Rédaction  du  BuUetia 9  000 

Impression  du  Bulletin 16  950 

Conférences 1  000 

Table  annuelle 2  000 

Réserve  pour  la  table  décennale 1  000 

Abonnements  aux  journaux 800 

bibliothèque 600 

i^ibliothécaire 800 

Tort  du  Bulletin  et  convocations  aux  séances 2  000 

I*>ai6  de  recouvrement 250 

Loyer 600 

l^rix  Nicolas  Leblanc 250 

Jetons  aux  membres  de  la  Société 1  000 

Jetons  aux  rédacteurs  du  Bulletin 500 

Secrétaire 4  500 

Agent 1  000 

Ktrennes  et  allocations  diverses 180 

10  feuilles  supplémentaires  (rédaction  et  impression'. .  2  150 

^^olde  pour  dépenses  et  frais  divers 1  770 


Total 45  850 
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SociMé  clxfaniqire  de  fart».  —  Sectieii  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  MERCREDI  20    JANVIER  1904. 

Présidence  de  M.  Guntz,  président. 

M.  MiNGUiN  fait  part  de  ses  recherches  sur  la  stéréotsomérit? 
dans  les  éthers  camphocarboniques  substitués  et  Tacide  métliyl- 
homoeamphorique.  Il  décrit  ensuite  Téthylidène  camphre  obtenu 
eomne  le  méthylène  camphre  en  partant  de  Téther  camphocar- 
boaique  substitué  correspondant  qu'on  brome  et  qu'on  saponilit^ 
ensuite  par  la  potasse. 

Il  fait  remarquer  que  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  composé  e>l 
supérietfr  au  pouvoir  rotatoire  du  dérivé  saturé  réthyleempltre. 

M.  6.  Favrel  communique  les  résultats  qu'il  a  obteousenfeisanl 
agir  les  chlorures  diazoïques  sur  le»  éthers  acétylaeéCiqaes 
chlorés  a. 

L^ftuteur  a  démontré  antérieurement  que  les  chlorures  dia* 
zoïqaes  mis  en  présence  des  alcoylacétylacétones  donneol  \e> 
hydrazones  des  éthers  cyanoxaliques.  Une  réaction  do  même  genre 
so  produit  quand  on  fait  réagir  les  chlorures  diasEoîqiies  sur  le» 
éthers  acétylacétiques  chlorés  a. 

Les  corps  qui  prennent  naissance  doivent  être,  Yraiflembla* 
blemeot»  regardés  comme  les  hydrazones  particuliers  dértvast  da 
chlorexalate  d'éthyle.  Il  a  pu  ainsi  obtenir  : 

La  phénylhydrazone  du  ciiloroxalate  d'éthyle  fondant  a  80^1*. 
—  L'ortho  et  la  para  toluidinehydrazone  du  chloroxalate  d'élbyle 
fondant  à  74-75^  et  109-104% 

La   phénylhydrazone   du  chloroxalate  de  méthyle  fondant  à 

L'ortho  et  la  para  toluilhydrazone  du  chloroxalate  d'éthyle 
fondant  à  57-59*  et  138-140^  —  La  diphénylhydrazone  du  chlo- 
roxalate d'éthyle  se  décomposant  vers  300"  sans  fondre.  —  La 
ditolyldihydrazone  du  chloroxalate  d'éthyle  fondant  à  192-194''; 

La  dianisyldihydrazone  du  chloroxalate  d'éthyle  fondant  à  15:^- 
154'.  Le  zinc  méthyle  réagit  sur  la  phénylhydrazone  du  chloroxa- 
late d'éthyle  et  donne  un  corps  fondant  à  92-94'',  bien  cristallisa, 
ayant  sensiblement  la  composition  de  la  phénylhydrazone  du  p>ru- 
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vate  d'éthyle  mais  n'en  ayant  pas  le  point  de  fusion  lil^.  Ce  corps 
est  peut  être  une  combinaison  équimoléculaire  des  deux  phényU 
hydrazones  a  et  p  du  pyruvate  d'éthyle. 

M.  Blaisb  expose  ses  recherches  sur  les  cétones  non  saturées  ; 
res  recherches  ont  été  entreprises  pour  vérifier  l'influence  de  la 
liaison  éthylénique  sur  le  caractère  électronégatifde  Thydrogène. 
Il  en  résulte  que  les  allylalcoylcétones,  encore  inconnues,  se  forment 
par  action  de  Tiodure  d'allyle  sur  les  nitriles,  en  présence  de 
/Âne.  La  réaction  donne  d'ailleurs  toujours  naissance  à  une  certaine 
(|uantité  de  la  cétone  propénylée  isomère.  Les  alcoylallylcétones 
llxent  très  facilement  l'acide  bromhydrique.  Dans  les  cétones 
^atu^ées  bromées  ainsi  obtenues,  le  brome  est  en  position  p,  car 
les  cétones  bromées,  traitées  par  les  carbonates  alcalins  à  Tébulli- 
tion,  donnent  les  cétones  propénylées  isomères. 

M.  Biaise  se  propose  de  développer  Tétude  des  cétones  non 
saturées  et  d*étudier  Tinfluence  de  la  liaison  éthylénique  sur  leurs 
propriétés. 

MM.   OuYOT  et  Staehling  décrivent  les  produits  obtenus  en 

faisant  agir  Tanisol  et  le  phénétol  sur  le  tétraméthyldiamino- 

phényloxanthranol  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré.  Ces 

produits  dont  les  premiers  représentants  ont  été  récemment  décrits 

par  MM.  Haller  et  Guyot  ((J.  /?.,  t.  137,  p.  16)  répondent  à  la 

formule  générale  : 

N(CH3)2 


N(CH3)^ 


I.e  produit  de  condensation  avec  Tanisol  est  une  poudre  cristal- 
line blanche,  fondant  à  176%  très  solublo  dans  le  benzène,  peu  dans 
Tiilcooi  et  réther,  répondant  à  la  formule  C^'O^H^W»  confirmée 
p»r  l'analyse  et  la  cryoscopie.  Il  réagit  sur  Thydroxylamine  et  la 
phénylhydrazine  avec  élimination  de  2  molécules  d*eau,  en  donnant, 
«1  ane  part,  des  cristaux  blancs  solubles  dans  le  benzène  et  l'alcool 
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chaud,  fondant  à  203"*,  et»  d*aulre  part,  des  cristaux  jaunes  solubles 
dans  le  benzène,  peu  dans  Talcool  et  fondant  à  213*". 

On  obtient  de  même  avec  le  phénétol,  à  i'élat  cristallisé,  et  pré- 
sentant des  solubilités  de  même  espèce  et  de  même  ordre, 
des  produits  correspondants  fondant  respectivement  à  175,  SOS  et 
186». 

MM.  Guyot  et  Staehling  se  proposent  de  poursuivre  cette  étude. 
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N**  31.  —  Action  de  Tacide  carbonique 
sur  les  solutions  aqueuses  d'aniline  en  présence  de  nitrites; 

par  M.  Louis  MEUNIER. 

I.  Nitrites  alcalins.  —  Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  car- 
bonique pur  dans  une  solution  aqueuse  contenant  1  molécule  dr 
nitrite  de  soude  pour  2  molécules  d*aniline,  on  constate  que  Ton 
peut  transformer  presque  intégralement  Taniline  en  diazoamido- 
benzène.  L'expérience  suivante  le  prouve  : 

Dans  une  solution  composée  de  :  aniline,  4^' ,65;  nitrite  de 
soude,  1^%72  ;  eau  distillée,  250  ce,  on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  carbonique  débarrassé  de  toute  trace  d'acide  minéral  par 
lavage  dans  une  solution  de  bicarbonate  de  soude;  au  bout  d*un 
quart  d'heure,  la  liqueur  se  trouble  en  jaune  citron;  abandonnée 
au  repos  pendant  3  jours,  elle  dépose  l'%39  de  diazoamidobenzène 
fusible  à  92\ 

En  faisant  passer  à  nouveau  le  Courant  dans  la  liqueur  flltrée  et 
abandonnant  au  repos  pendant  10  jours,  on  obtient  un  nouveau 
précipité  pesant  0»^95.  La  liqueur  filtrée  saturée  d*acide  carbo- 
nique et  abandonnée  à  nouveau  pendant  5jours  donne  un  précipité 
pesant  0»',66,  et  ainsi  de  suite.  Vers  la  fin  de  l'opération,  lorsque 
le  gaz  carbonique  se  trouve  en  excès  dans  la  solution,  il  y  a  déga- 
gement  d'azote,  formation  de  phénol  et  de  para-oxyazobenzol 

G6H5.N=:N-G6H*OH. 

II.  Nitrite  d'argent.  —  Le  passage  d'un  courant  de  gaz  carbo- 
nique dans  une  solution  contenant  1  molécule  de  nitrite  d'argent 
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pour  2  molécules  d*aniline  détermine  la  précipitation  assez  rapide 
de  la  totalité  de  l'aniline  à  l'état  de  sel  d'argent  du  diazoamidoben- 

zène  : 

G6H5-N=N-N-C«H5 

I 

Ag 

Théorie  de  la  formation  du  diazoamidobenzène,  •—  Pour  expli- 
quer le  mécanisme  de  la  formation  du  diazoamidobenzène  par 
Taction  du  gaz  carbonique  sur  la  solution  aqueuse  de  nitrite  de 
:-oiide  et  d'aniline,  nous  démontrerons  préalablement  : 

!•  Que  Tacide  carbonique  est  susceptible  de  former  une  combi- 
naison avec  Taniline.  Ditte  (1)  avait  signalé  que,  par  l'action  de 
!*anhydride  carbonique  sur  l'aniline,  même  refroidie,  il  n*y  avait 
pas  la  moindre  fixation  de  gaz  carbonique  en  opérant  à  la  pression 
atmosphérique.  J'ai  reconnu  qu'il  n*en  était  pas  de  même  si  l'on 
l'aisaît  réagir  le  gaz  carbonique  sur  l'aniline  en  solution  aqueuse, 
r't*st-à*dire  dans  les  conditions  normales  pour  la  formation  du  sel. 

Si  l'on  retourne  deux  tubes  gradués  identiques,  remplis  de  gaz 
«arbonique,  le  premier,  sur  un  litre  d'eau  distillée,  le  second,  sur 
un  litre  d'eau  distillée  additionnée  de  10  gr.  d'aniline,  on  constate 
^\^^e  rnscension  du  liquide  dans  le  deuxième  tube  est  incompara- 
hleinent  plus  rapide  que  dans  le  premier;  ce  qui  indique,  qu'en 
présence  de  l'aniline,  il  y  a  non  seulement  dissolution  dans  Teau, 
mais  encore  combinaison.  Il  est  bien  évident  que  cette  combi- 
naison formée  par  un  acide  faible  et  une  base  faible  est  très 
instable  et  qu'elle  s'hydrolyse  presque  complètement  en  présence 
«le  l'eau; 

2*  Que  l'acide  carbonique  ne  déplace  pas  l'acide  nitreux  dans  le 
nitrite  de  soude  dans  les  conditions  de  l'expérience  précédente. 
iA*iie  constatation  a  été  faite  en  plongeant  un  papier  iodoamidonné 
«ians  une  solution  aqueuse  de  nitrite  de  soude  saturée  d'acide  car- 
Itonique.  Le  papier  ne  bleuit  pas. 

I/acide  carbonique  étant  incapable  de  déplacer  l'acide  nitreux 
tlans  le  nitrite  de  soude,  la  formation  du  diazoamidobenzène  ne 
l»ent  8'expliquer  que  de  la  manière  suivante  : 

L'acide  carbonique  réagit  sur  l'aniline  pour  donner  du  carbonate 

«raniline  qui  fait  double  décomposition  avec  le  nitrite  de  soude 

pour  former  du  nitrite  d'aniline  C^H'^-NH^NO*.  Par  perte  de  1  mo- 

l/'cule  d'eau,  le  nitrite  d'aniline,  corps  instable,  se  transforme  en 

ntlrosamine 

C«H5-NH-N0, 

îl>  fJomptûê  tenUua,  1887.  t.  105,  p.  612. 
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OU  plutôt,  en  sa  forme  tautoinère  isodiazolque 

C«H*-N=N-OH, 

qui  réagît  sur  Taniline  non  carbonatée  pour  donner  le  diazoamido 

benzène 

C6H5.N=N-NH-G6H5. 

Cette  expliciition  s'applique  d*ailleurs  à  la  formation  du  diazo- 
amidobenzène  par  Taction  du  nilrite  de  soude  sur  un  sel  neutre 
quelconque  d*aniline,  avec  cette  difTérence,  que  le  diazoamidé  se 
forme  par  réaction  de  Thydrate  isodiazoïque  sur  l'aniline  prove- 
nant de  Thydrolyse  du  sel  neutre. 

Conséquences,  —  1*  Si  Ton  fait  réagir  le  gaz  carbonique  sur 
l'aniline  en  présence  de  nitrite  d'argent,  il  y  a  formation  de  diazo- 
amidobenzène  par  le  même  mécanisme  que  nous  venons  de  décrira, 
mais  ce  diazoamidé  se  transforme  immédiatement  en  sel  d'argent 
insoluble,  au  contact  du  carbonate  d'argent  qui  a  pris  naissaDtv 
dans  la  réaction  ou  du  nitrite  d'argent  qui  n'a  pas  encore  réagi; 

2®  Niementowski  et  Rozskowski  (1)  ont  prétendu  qu'il  y  avait 
précipitation  d*un  mélange  de  diazoamidobenzène  et  de  sel  de 
sodium  par  action  simple  du  nitrite  de  soude  sur  une  solution 
aqueuse  et  étendue  d'aniline  ;  ce  fait  est  inexact  pour  deux  raisons 

a)  L'action  du  nitrite  de  soude  sur  l'aniline  en  solution  dan> 
Teau  distillée  bouillie  pure,  conservée  à  l'abri  de  l'air,  ne  donne 
pas  de  précipité  appréciable  même  au  bout  d'un  mois;  dans  Tean 
ordinaire,  et  même  dans  Teau  distillée  non  bouillie,  il  y  a  forma- 
tion de  pi*écipités  notables,  dont  le  poids  augmente  avec  la  dilution. 
J'ai  trouvé  en  effet  qu'un  mélange  de  A^fib  d'aniline  et  de  1^,"1 
de  nitrite  de  soude  fournissait  au  bout  de  23  jours  des  précipité^ 
pesant  O^^OOÔ;  0»%0092;  0»',0i50,  suivant  qu'il  était  dissous  dan< 
250,  500  ou  1000  ce.  d'eau  du  Rhône.  De  même,  un  mélange  de 
9'%d  d'aniline  et  de  3^*^,45  de  nitrite  de  soude  dissous  dan^ 
2  litres  d'eau  distillée  non  récemment  bouillie  fournissait,  aprè> 
12  jours,  un  précipité  pesant  0^,0350. 

La  formation  du  précipité  observé  par  Niementowski  et  Rozs- 
kowski est  donc  due  à  la  présence  de  Tacide  carbonique  dan> 
l'eau  et,  contrairement  à  ce  qui  a  été  admis  Jusqu'à  présent, 
faction  du  nitrite  de  soude  pur  sur  Faniline  en  solution  daim 
Peau  distillée  bouillie  ne  donne  pas  de  diazoamidobenzène. 

b)  H  ne  saurait  y  avoir  formation  du  sel  de  sodium  du  diazoanii- 

(1)  NiEMKNTOwsKi  et  I^ozsKOwsKi,  ZciL  pbysik.  Cb,,  1897,  l.  22,  p.  145. 
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dobenzëne  dans  une  solution  aqueuse,  attendu  que  ce  dérivé,  que- 
Ton  prépare  par  action  du  sodium  dans  une  solution  de  diazoami-" 
dobenzène  dans  Téther  anhydre,  s'altère  immédiatement,  atit 
contact  d'une  trace  d*humidité  (i). 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  de  rUniversité  de  Lyon.) 

R""  32.  —  Sur  l'acide  bromopivalique  et  ses  dérivés  ; 
par  HM.  E.  E.  BLAISE  et  L.  MARCILLT. 

On  sait  qu'on  a  vainement  tenté  jusqu'ici  de  bromer  Tacide- 
pivalique.  L'action  du  brome  sur  cet  acide  ne  conduit  qu'à  des 
produits  de  destruction  de  la  molécule  (Reformatsky,  J9.  cb.  G., 
t.  23,  p.  1596).  Nous  sommes  arrivés  à  préparer  l'acide  bromo- 
pivalique  par  une  méthode  indirecte,  en  traitant  l'acide  oxypiva- 
liqiie  par  le  pentabromure  de  phosphore. 

On  verra  d'ailleurs  dans  une  note  ultérieure  que  l'essai  de  pré- 
paration de  ce  corps,  par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur 
l'acide  oxypivalique,  donne  un  très  mauvais  rendement,  Thydracide- 
inlervenanl  surtout  comme  agent  de  déshydratation. 

A  2  molécules  de  pentabromure  de  phosphore,  nous  avons^ 
mis,  par  petites  portions,  i  molécule  d'acide  oxypivalique  ;  il 
^'est  dégagé  de  l'acide  bromhydrique  et  la  masse  s'est  liquéiiée- 
petit  à  petit.  Nous  avons  chauffé  au  bain-marie  pour  achever  la> 
nVaction  et  chasser  une  partie  de  l'acide  bromhydrique  qui  s'est 
formé  suivant  l'équation  : 

iCHJ)î=C-COm  (CH3)3=G-COBr 

I  +2PBi-5=^  I  +2POBi-5+2HBr. 

CIPOH  CH^Br 

La  masse  liquéfiée  a  été  ensuite  versée  doucement  dans  l'eau,. 
»*n  agitant,  et  en  évitant  une  trop  forte  élévation  de  température  ; 
puis  nous  avons  neutralisé  partiellement  la  solution  avec  du  car- 
l>0Date  de  sodium,  de  façon  qu'il  restât  encore  de  l'acide  bromhy- 
<lnf]ue  libre.  Nous  avons  épuisé  trois  fois  à  l'éther,  en  employant 
«"•Itaque  fois  un  grand  volume.  La  solution  éthéréo  a  été  séchée- 
sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  filtrée  et  évaporée.  Il  est 
n^té  comme  résidu  une  huile  qui  a  cristallisé  au  bout  de  quelques 
jours,  à  l'abri  de  l'humidité.  Laissés  à  l'air,  les  cristaux  se  liqué- 
tl«*nt  de  nouveau  assez  rapidement  en'  noircissant.  Nous  avons- 
«iistilléce  produit,  il  passe  à  148-145'*  sous  33  mm.,  et  cristallise 

(1)  Bbolm  «I  TArsL,  D.  eb.  G.,  t  27,  p.  2315. 
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par  Refroidissement.  Gardé  sur  une  plaque  poreuse  à  l'abri  de 
l'humidité,  il  fond  à  40'',5-41''.  Il  est  très  soluble  dans  ralcool, 
rétlier,  et  la  plupart  des  dissolvants.  —  Analyse.  0»',7554  de 
substance  ont  donné  0«',7890  de  bromure  d'argent, —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Br,  44.44  —  calculé  pour  C»H»0«Br  :  Dr,  44.16. 

Par  éthériflcation,  cet  acide  bromopivalique  donne  du  bromopi- 
valate  d'éthyle  identique  à  celui  qu'on  obtient  par  l'action  direclt" 
du  pentabromure  de  phosphore  sur  l'oxypivalate  d'éthyle,  comme 
nous  le  verrons  plus  loin. 

L*acide  bromopivalique  a  été  dissous  dans  trois  fois  la  quantité 
théorique  d'alcool  absolu  pour  l'éthérifier,  nous  y  avons  ajouté  un 
dixième  en  poids  do  l'alcool  employé,  d'acide  sulfurique  concentré, 
-et  nous  avons  chauffé  au  bain-marie  pendant  6  heures.  Nous  avons 
ensuite  versé  le  produit  refroidi  sur  de  la  glace,  agité  avec  de 
l'eau,  rassemblé  avec  de  Téther,  lavé  cet  éther  avec  une  solution 
de  bicarbonate  de  potassium,  puis  séché,  filtré  et  évaporé.  Le 
résidu  distillé  a  passé  à  89-90''  sous  25  mm. 

D'autre  part,  afin  de  vérifier  que  l'action  du  pentabromure  de 
phosphore  ne  modifie  pas  la  chaîne  carbonée  de  l'acide  oxy(>iva- 
lique,  nous  avons  traité  l'acide  brome  par  la  potasse.  La  réactiou 
donnant  naissance  à  l'acide  oxypivalique,  il  en  résulte  qu'il  ne  s*est 
pas  produit  de  transposition  moléculaire  :  2  gr.  d'acide  bromopi- 
valique  ont  été  mis  dans  12  gr.  de  potasse  aqueuse  à  25  0/0  et  se 
sont  dissous  avec  la  plus  grande  facilité.  Nous  avons  chauffé  au 
bain-marie  pendant  20  minutes,  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique 
et  épuisé  à  l'éther.  Cet  éther  séché,  filtré  et  distillé  a  laissé  un 
résidu  d'acide  oxypivalique  pur.  Il  fond  à  124*,  et  son  mélange 
avec  l'acide  oxypivalique  fond  au  même  point. 

Acide  phospho  di-oxypivalique.  —  Le  liquide  qui  par  épuise- 
ment à  l'éther  a  donné  l'acide  bromopivalique,  a,  au  bout  de  deux 
Jours,  laissé  déposer  un  précipité  abondant,  soluble  dans  l'eau 
chaude,  mais  précipité  facilement  de  sa  solution  aqueuse  (>ar 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  très  soluble  dans  les  solutions 
alcalines,  dans  l'alcool  méthylique  et  dans  l'alcool  ordinaire.  Ce 
produit  essoré  renfermait  beaucoup  d'acide  bromhydhque  préci- 
pitable  directement  par  l'azotate  d'argent.  Par  deux  cristaUisation:^ 
dans  l'éther  acétique,  nous  avons  obtenu  des  choux-fleurs  de  fines 
aiguilles,  qui,  dissoutes  dans  l'eau,  ne  précipitaient  plus  par  le 
nitrate  d'argent.  Ce  corps,  très  acide,  décompose  les  carbonates 
alcahns  avec  efTervescence  ;  projeté  dans  le  nitrate  de  sodium 
fondu,  il  donne  de  l'acide  phosphorique.  Chauffé  lentement,  il  fond 
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vers  148*;  mais  par  un  chaafTage  rapide»  la  fusion  s'effectue  entre 
110  et  ISO"*.  Ce  fait  tient  à  ce  que  la  molécule  renferme  de  l'eau 
d'hydratation  :  et  le  point  de  fusion  148®  correspond  au  corps- 
anhydre.  L*acide  phospho  di-oxypivalique  anhydre,  obtenu  en 
déshydratant  par  la  chaleur  le  corps  hydraté,  fond  à  148*.  —  Ana^ 
lyses  :  Dosage  éteaa.  Le  produit  hydraté  ne  perd  pas  d'eau  sur 
l'acide  sulfurique  dans  le  vide  ;  mais  chauffé  pendant  5  heures  à 
l'iHave  à  100-1  lO,  il  en  perd  5,72  0/0  de  son  poids.  3»',7582  de 
substance,  chauffés  dans  ces  conditions,  ont  perdu  0b',129& 
<J'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H*0,  5.72  —  calculé  pour 
CioHi»PO«,H«0  :  HK),  5.69.  —  Détermination  du  poids  molécu-^ 
inire  par  titrage.  0^,3435  de  substance  ont  exigé  6'''^,5  de  80ud& 
<Jemi-normale  pour  virer  à  la  phénolphtaléine  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  M  tribasique,  317.07  —  calculé  pour  C*«H*»PO«H«0  : 
M,  316,16  —  Dosage  du  phosphore,  La  substance  a  été  calcinée 
eu  présence  de  carbonate  de  potassium  et  en  y  projetant  de  temp& 
«*Q  temps  du  nitrate  de  potassium.  L'acide  phosphorique  formé  a 
<'*té  ensuite  dosé  à  l'état  de  phosphate  ammonisco-magnésien. 
U*',5274  de  substance  ont  donné  0'',1953  de  pyprophosphate  de 
magnésium  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  P,  10.30  —  calculé  pour 
CioHiopoa,H<0  :  P,  9.81.  —  Dosage  du  carbone  et  de  T hydrogène, 
H«%3r)22  de  substance  ont  donné  0'',4944  d'anhydride  carbonique* 
tl  0»%2146  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  38.28;  H,  6.77 
-  calculé  pour  C«oH«»PO«,H«0  :  C,  37.97  ;  H,  6.69. 
Les  dosages  précédents  concordent  avec  la  formule  : 

/0-CH».C(CH3)2.COOH 
0  =  Pe-0-GHa.C(CH3)2.COOH ,  H20 , 
\0-H 

qui  est  celle  de  facide  phospho  di-oxypivalique  hydraté. 

La  réaction  du  pentabromure  de  phosphore  sur  l'acide  oxypiva- 
lique  peut  se  résumer  dans  les  deux  équations  suivantes  : 

(CH»P=G-C02H  (GH3)2=C-COBr 

I  4-2PBr*—  I  +20PBr3  +  2HUr, 

CH»OH  CH^Br 

>Br  /0-CHa-C(CH3)2-CO?H 

0-|»^Br  +  i(CH3p=C-œ2H  =  O^P^O-CH'-CiCH^j^-COm  +  2HBi% 
XBr  I  ^Br 

CH'OH 

Ce  dernier  corptt  donne  naissance  à  l'acide  phospho  di-oxypiva* 
lit|ue  hydraté. 
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Phospbo  di'OA'rpivalûle  de  potassium 


[/0-CH».G(CH3)a.CX)0Kl 
o-.i^o-ch2-G(ch3)m:ook  j 


+  5H20. 


—  Ce  sel  a  été  préparé  au  solatioa  aqueuse  par  la  potasse  aquense^ 
-an  présence  de  phéaolphtaléiiie  eomme  réactif  iodicalaur  :  par 
-addition  d^alcool  ii  s'esi  déposé  en  petits  cristaux  :  nous  ^avoD^ 
essoré  et  fait  cristalliser  de  iiouveau  dans  un  mélange  d'alcool  ei 
d'eau,  puis  sédié  à  Tair  et  analysé.  Ce  corps  est  hydraté.  —  Aoê- 
lyses  :  Dosages  deau,  (I)  Ciiaufiés  dans  Tétuve  à  110*  peodaiit  it 
heures,  O^'.aaQS  de  substance  ont  perdu  C,0872  d'eau;  (If) Chauf- 
fés dans  les  mômes  conditions,  l^^OSSO  de  substance  ocit  perdu 
0«%0999  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H%«  iQJO±  ei  9.61 

—  calculé    poui-  (PO»G»«H*«K3)«,5H^  :   H«0,  9.84.  —  Do^j^^ 
-au  pùtassium.  La  substance  a  été  calcinée  et  le  résidu  xepris  par 

reau.LepoUssiiimaété  précipité  à  Télat  de  chioroplatioaAe,  le 

platine  a  été  dosé  à  Tétat  méfealtique  —  0^%4097  de  sel  anhydre  ooi 
-donné  G^%2869  de  platine  métallique —  soU  en  centièmes,  trouvé: 

K,  28.15  —  calculé  pour  PO«G*oH««K8  :  K,  28.46. 

U  est  intéressant  de  remarqiter  que  dans  Tacide  phosphodÂoxy- 

pivalique,  la  troisième  fonction  acide  de  l'acide  phoE|)horM|ae  se 
«comporte  normaleinent  vis-à-vis  de  la  phtaléine. 

Bromopivalate    déthyle  CH**^  i  "         '      .  —  Une  naoléeuU* 

ÛH^Br 

•d'oxypivalate  d'élhyle  a  été  versée  peu  à  peu  sur  1,1  molécule  de 

,  pentabromure  de  phosphore. 

La  réaction,  vive  d'abord,  a  été  modérée  en  refroidissant  le 
ballon  dans  la  glace.  Quand  elle  nous  a  paru  terminée,  nous  avons 
chauffé  au  bain-marie  à  70^  pour  chasser  une  grande  partie  de 
Tacide  bromhydrique  formé  dans  la  réaction.  Après  refroidisse 
ment,  nous  avons  versé  le  tout  sur  de  la  glace  et  nous  avoii-* 
agité  avec  de  Teau.  Nous  avons  neutralisé  la  majeure  partie  de 
Tacide  bromhydrique  restant  par  le  carbonate  de  nodium  et  ëpuis** 

;  plusieurs  fois  à  Féther.  Cet  éther  a  été  lavé  à  reifus  avec  une  solu- 
tion de  bicarbonate  de  sodium,  puis  séché  sur  du  sulfate  de  sodiuDi 

-anhydre,  et  (ilti'é.  Par  évaporation  nous  avons  obtenu  ua  résidu 
qui  a  été  distillé  à  la  colonne.  La  pi*emière  portion  a  buuitti  asseï 
bas;  redistillée,  elle  nous  a  donné  avec  un  rendement  de  20  OU 
-du  bromopivalate  d'éthyle  pur,  distillant  à 

H9-90«  «eus  25  mm.  8S-84*  fione  «B-W  mm. 

79<»  sous  15  mm.  13°  sous  H  miu. 
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Aualyse.  0»',4970  de  substance  ont  donné  0«%4435  de  bromure 
«l'argent  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Br,  87.98  —  calculé  pour 
C-H«30«Br  :  88.25. 

Après  cette  portion,  le  thermomètre  est  monté  tellement  vite, 
que  nous  n*avons  pas  tenté  de  distiller  le  résidu. 

Ce  résidu  neutre  est  probablement  Téther  trioxypivalique  : 

yO-CH2.C(CH3)ÎC02C»H5 

0=P^O.GHa-C(GH3)3C02G2H^ 
NO-GH»-C(GH3)2C02C2H5 

Nous  n'en  avons  pas  tenté  l'élude  car  nous  en  avons  eu  trop  peu 
:i  notre  disposition. 

Phospbo  dhoxypivalate  acide  déthyle 

0-CH2-G(OH3)2-G02C2H^ 
O^  Pf.O-CH3-C(GH3)a-G02G2H5. 
\0-H 

—  La  solution  qui,  épuisée,  a  donné  le  bromopivalate  d'éthyle« 
rrunie  aux  eaux  de  lavage  a  été  acidifiée  par  Tacide  chlorhydrique 
of)  excès,  en  présence  d'héliantine  comme  réactif  indicateur. 
H  :>'est  précipité  une  huile  que  nous  avons  rassemblée  avec  de 
IV'ther,  séchée  et  privée  d'éther  au  baiq-marie;  elle  représentait  un 
quart  environ  du  poids  d'oxypivalate  d'éthyle  employé  primiti- 
vement. Celte  huile  a  été  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique. 
Après  avoir  étendu  d'eau,  neutralisé  partiellement,  chassé  l'alcool 
Mï  bain-marîe,  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  il  s'est 
l'.iit  un  abondant  précipité  d'acide  phospho  di-oxypivalique  hydraté 
'|U(*  nous  avons  trouvé  identique  à  celui  obtenu  précédemment. 

11  s*est  donc  fait  probablement  du  phospho  di-oxypivalale  acide 
«iV'ihyle  dans  cette  réaction.  Nous  avons  d'ailleurs  cherché  à  isoler 
<•*  produit  de  la  manière  suivante  :  une  réaction  faite  sur  50  gr. 
(roxypivaiate  d'éthyle  a  donné  26  gr.  d'éther  brome  et  un  peu  de 
i»i\>iluit  neutre  qui  est  resté  comme  résidu  de  distillation.  Le  pro- 
(iuit  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium  a  été  précipité  par  l'acide 
•  lilorhydrique  et  rassemblé  avec  de  i'éther.  La  solution  éthérée  a 
*''tr  lavée  deux  fois  avec  de  l'eau,  puis  reprise  par  le  bicarbonate 
•le  {)otafl6ium.  L'huile  est  passée  en  dissolution  dans  le  bicarbonate 

il'  |>otas8ium  et  cette  solution,  lavée  deux  fois  à  I'éther,  a  été 
•*U2»uite  précipitée  par  l'acide  sulfurique.  Après  épuisement  a 
r>'t)ier,  lavage  à  l'eau  de  la  solution  éthérée,  séchage,  filtration, 
n<>u>  avons  obtenu  par  évaporation  le  phospho  di-oxypivalate 
'iM«le  d'éthyle.   Ce  corps   est  liquide   et  ne    distille  pas  sans 
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décomposition.  Il  nous  a  donc  été  impossible  de  robtonîf  dans  m 
état  de  pureté  satisfaisant  et,  par  suite,  les  résultats  analytiqn<^ 
que  nous  avons  obtenus  sont  défectueux. 

Le  phospho  di-oxypivalate  acide  d*éthyle  saponifié  par  la  potasstt 
donne,  comme  pn  Ta  vu  plus  haut,  Tacide  phospho  di-oxypi\a* 
lique. 

Ce  dernier  présente  lui-même  une  résistance  remarquable  à  \n 
saponification.  En  effet,  nous  avons  vainement  tenté  de  le  dédou- 
bler en  acides  phosphorique  et  oxypivalique;  chauffé  avec  la 
potasse  aqueuse  concentrée  ou  avec  Tacide  sulfurique  à  50  0, 0,  il 
ne  subit  aucune  altération. 

(InsUlut  chimique  de  Nancy. 1 

lî''  33.  —  Sur  les  ôthers  p-aldéhydiques  ;  par  MM.  E.  E.  BLAISE 

et  L.  MARCILLT. 

Les  acides  aldéhydes  sont,  à  l'heure  actuelle,  fort  peu  conuu^. 
si  Ton  excepte  le  seul  acide  aldéhyde  a  qui  puisse  exister  :  racnlc 
glyoxylique,  dont  les  propriétés  ont  été  bien  étudiées.  Encore 
faut-il  remarquer  que  Tacide  glyoxylique  ne  répond  pas  à  la  for- 
mule aldéhydique  simple,  mais  à  celle  d*un  hydrate  d*aldéhyde. 

Quant  aux  acides  aldéhydes  p,  ils  étaient,  jusqu'ici,  complète- 
ment inconnus.  On  a  bien  préparé,  en  effel,  des  corps  isomtTt'>. 
en  condensant  le  formiate  d'éthyle  avec  les  éthers  des  acides  gra> 
en  présence  du  sodium  (1),  mais  on  a  reconnu  qu'en  réalité  iv^ 
composés  ne  possèdent  pas  de  fonction  aldéhydique  vraie.  I^e  for- 
miate etPacétate  d'élhyle,  par  exemple,  fournissent  le  formylacélnit' 
d'éthyle  : 

H.G02G2H5  +  GH3-C02G2H5  =  GHO-GH2-G02G»H5  +  G2HK)H, 

mais  ce  corps  possède,  en  fait,  la  formule  tautomère  : 

GHOH  =  GH-G02G2H5. 

En  effet,  de  même  que  les  oxyméthylène-cétones  (2)  obtenue^ 
par  une  méthode  analogue,  il  donne  un  dérivé  sodé,  un  élhtr 
acétique,  et  ne  présente  pas  les  propriétés  générales  des  ali!»" 
hydes. 

(1)  WisLiCENUs,  D,  ch.  G.,  1887,  l.  20,  p.  2931.  -  Peciiuan.n,  thid.,  iv^i. 
t.  25,  p.  1047. 

(2)  Claisea-,  D.  ch.  G.,  1887,  l.  20,  p.  2191  ;  1888,  i.  21  R.  p.  915;  18%».  l.  72. 
p.  53.i  el  3273;  1892,  t.  25,  p.  II. 
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Enfin  on  ne  connait  que  deux  acides  aldéhydes  7  obtenus  par 
M.  Ferkin  (1),  en  saponifiant  les  éthers-acétals  correspondants  et 
(|iie  cet  auteur  désigne  sous  le  nom  de  p-aldéhydoacides.  Ces 
corps  semblent  posséder  les  caractères  de  la  fonction  aldéhydique 
vraie. 

Des  faits  précédents,  il  résulte  que  la  fonction  aldéhydique  en 
(losition  p,  par  rapport  à  la  fonction  acide,  prend  la  forme  lauto- 
iiière  énolique  et  n'existe  à  l'état  libre  que  sous  cette  forme.  Or, 
on  voit  que  cette  transposition  n'est  possible  qu'autant  que  Tatome 
iUi  carbone  a  possède  au  moins  un  atome  d'hydrogène,  et,  par 
suitet  on  devrait  obtenir  des  acides-aldéhydes  à  fonction  aldéhy- 
<h«{ue  vraie  dans  les  cas  où  cet  atome  de  carbone  est  dialeoylé.  On 
^411 1  que  la  condensation  du  formiate  d'éthyle  avec  les  éthers  des 
acides  gras  ne  s'effectue  que  lorsque  l'atome  de  carbone  a  possède 
2!  atomes  d'hydrogène  ;  la  méthode  ne  peut  donc  conduire  à  aucun 
,itnle  aldéhyde  pà  fonction  aldéhydique  vraie.  Par  contre,  nous 
pouvions  espérer  obtenir  ces  composés  par  oxydation  ménagée  des 
aiides  a-dialcoylhydracryliques  (voir  notes  antérieures).  Leur 
rtiide  présentait  un  assez  grand  intérêt,  en  particulier  en  ce  qui 
concerne  le  parallélisme  possible  de  leurs  propriétés  avec  celles 
<i«»->  éthers  p-cétoniques. 

,   (CH3)«=C.C0«C«H5 
FormyUsobutyrate  aéthyle  1 

—  Nous  avons  cherché  à  oxyder  de  préférence  Toxypivalated'é- 
'iiN  le  dans  l'espoir  d'obtenir  un  aldéhyde-éther,  plus  facile  à  isoler 
.pi  uii  aldéhyde-acide.  Comme  on  le  verra  d'ailleurs,  l'aldéhyde- 
.ni<i{*  es>t  instable. 

Sur  10  gr.  d'oxypivalate  d'éthyle  chauffés  dans  un  bon  vide  à 
\'>  \  nous  avons  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  mélange  chromiquo. 
Il  i-^t  distillé  un  peu  d'eau  et  une  huile  que  nous  avons  rassemblée 
:«v»*c  de  l'éther,  séchée,  filtrée  et  distillée  à  la  colonne,  dans  le 
\u\i:.  Nous  avons  recueilli  environ  0", 5  d'un  produit  passant  de 
"u  a  86»  et  4  ce.  passant  à  86-88°  sous  20  mm. 

1^'i  première  portion  recolorait  le  réactif  de  Schiff,  donnait  des 
ir^i'es  de  semicarbazone,  mais  n'était  pas  apparemment  absorbée 
p.ir  U?  bisulfite  de  sodium;  elle  ne  contenait  assurément  que  des 
\i  ire?%  d'aldéhyde.  La  seconde  n'était  autre  chose  que  de  l'oxypi- 
»  .il  a  te  d'éthyle  non  altéré. 

1     Ch^m.  Soc.,  1899.  t.  75,  p.  11. 
M>c.  CMiif  M  3*  BÉii.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoires.  1 1 
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La  liqueur  chromique  a  été  épuisée  à  Téther  après  en  avoir 
détruit  Tacide  chromique  par  quelques  gouttes  de  bisulfite  de 
sodium,  réther  a  été  séché  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre, 
filtré,  distillé,  et  le  résidu,  2  ce.  environ,  fractionné  dans  le  vide,  à 
la  colonne.  Les  premières  gouttes  présentaient  une  réaction  acide, 
mais  pas  trace  de  réaction  aldéhydique;  il  est  passé  environ  1  ce. 
au  point  de  Toxypivalate  d'éthyle  et  0<^,ô  entre  100  et  135*  sous 
17  mm. 

L'oxydation  ne  s'est  faite  qu'en  très  faible  proportion,  et  ce  qui 
s'est  oxydé  s'est  vraisemblablement  oxydé  complètement.  Nous 
avons  alors  songé  à  faire  cette  oxydation  par  l'acide  chromique  en 
milieu  acétique  où  oxydant  et  corps  à  oxyder  sont  en  solution; 
mais  il  était  à  craindre  une  oxydation  trop  complète;  nous  avon? 
pensé  l'éviter  en  refroidissant  le  mélange  dans  la  glace  et  en  ; 
introduisant  l'acide  chromique  très  lentement  et  en  quantité  théo- 
rique seulement. 

Dans  un  vase  cylindrique  refroidi  dans  la  glace,  nous  avon? 
placé  un  mélange  de  50  gr.  d'oxypivalate  d'éthyle  et  de  50  gr.  d'à- 
cide  acétique  cristallisable.  Ce  mélange  étant  maintenu  en  moine 
ment  par  un  agitateur  mécanique,  nous  y  avons  fait  tomber  gouti* 
à  goutte  une  solution  de  21  gr.  d'acide  chromique  dans  500  gr. 
d'acide  acétique  cristallisable.  Nous  avons  employé  dans  ce  but  ne 
siphon  à  pointe  d'écoulement  effilée;  en  cassant  la  pointe  à  l'en- 
droit de  diamètre  voulu,  on  obtenait  un  écoulement  lent  à  volonit 
La  solution  a  mis  12  heures  pour  s'écouler  complètement  dans  if 
vase  cylindrique,  après  quoi  nous  avons  laissé  le  produit  pendiin* 
6  heures  au  repos  à  la  température  ordinaire  jusqu'à  ce  que  U 
teinte  jaunâtre  témoignant   d'un  excès  d'acide  chromique  n'a 
réduit  fît  place  à  la  teinte  verte  ou  violette  des  sels  de  sesquiox);-- 
de  chrome.  Il  est  à  noter  que  dans  ces  opérations,  l'acide  acétiii'i 
ne  s'est  pas  congelé  au  point  d'empêcher  l'agitation  mécanique. 
L'acide  acétique  a  été  chassé  au  bain-niarie  dans  le  meilleur  vii- 
possible,  le  ballon  contenant  la  liqueur  étant  surmonté  d'une  pui>- 
sante  colonne.  Il  nous  a  suffi  de  chauffer  le  ballon  à  Sa**  p:  • 
chasser  presque  totalement  l'acide  acétique,  en  3  heures,  dans  ♦. . 
vide  de  82  mm.;  la  masse  est  devenue  alors  visqueuse,  do> 
avons  arrêté  la  distillation  quand  elle  s'est  ralentie  notablement 
nous  avons  repris  par  l'eau  de  façon  à  dissoudre  l'acétate  de  se-- 
quioxyde  de  chrome  et  épuisé  4  fois  à  l'éther.  L'éther  a  été  ensn:i 
lavé  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium  jusqu'à  refu?, 
de  façon  à  enlever  les  produits  acides.  Les  eaux  de  lavage  a-i 
bicarbonate  de  potassium  ont  été  mises  de  côté  et  examinées  ult*  - 
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rieuremeDt.  L'éther  a  été  séché  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre, 
filtré,  distillé  au  bain-marie,  et  le  résidu  fractionné  à  la  colonne. 
Nous  avons  recueilli  :  1^  5  gr.  d'un  produit  passant  à  IS-dO""  sous 
80  mm.  ;  2*  12  gr.  passant  de  90  à  150«;  8«  17  gr.  passant  de  150» 
àl70». 

La  première  portion  seule  présentait  une  réaction  aldéhydique» 
La  semicarbazonese  faisait  en  masse  avec  une  goutte  de  ce  liquide. 
Nous  avons  essayé,  mais  en  vain,  d*en  isoler  Taldéhyde  pure  par 
fractionnement  direct.  Ce  fractionnement  a  été  fait  à  la  pression 
atmosphérique,  le  produit  ne  semblant  pas  se  décomposer.  Nous* 
nous  sommes  arrêtés  à  une  portion  bouillant  de  162  à  lôB^"  sous 
740  mm.  (Nous  verrons  plus  loin  que  Taldéhyde  bout  à  163-164'' 
^ous  746  mm.),  mais  l'analyse  nous  a  montré  qu'elle  était  impure. 

Nous  en  avons  fait  la  semicarbazone;  pour  cela  nous  l'avons  mise 
avec  un  excès  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dissous  dans  une 
dilution  concentrée  d'acétate  de  sodium.  Tout  s'est  pris  en  masse 
u  la  première  agitation,  nous  avons  étendu  d'eau,  laissé  au  repos 
{Miidant  1  heure  puis  essoré,  lavé  à  l'eau  jusqu'à  élimination  com- 
)>let4*  d'acétate  de  sodium  et  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  nous 
H\ons  obtenu  de  magnifiques  aiguilles  qui,  séchées,  fondent  à 
101-162-. 

Analyse,0'\lil9  de  substance  ont  dégagé  26«%6  d'azote  mesuré 
liiimide  à  10*  sous  752  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  21.19 
-  calculé  pour  CsH'sN'ïO»;  N,  20.94. 

DiimHhyl'inalonaie  (Tétbyle  et  doxypivalylate  déthyle,  —  Les 
l^^iilion?^  supérieures  ont  été  examinées  ensuite;  fractionnées,  elles 
•m  donné  11  gr.  d'élher  oxypivalique  pur  et  16  gr.  d'un  éther 
i'Oiniiunt  à  156-157*  sous  18  mm.  Cet  éther  a  été  saponilié  par  la 
l*>ta<«se  alcoolique  en  excès:  nous  avons  chauffé  pendant  20  minu- 
i—>  au  bain-mnrie  à  reflux,  étendu  d'eau,  neutralisé  presque  com- 
pl*  i«*iaent,  chassé  l'alcool  au  bain-marie  dans  le  vide,  acidifié  à 
î';t.itit;  chlorhydrique  et  épuisé  à  l'éther.  La  solution  éthérée, 
-^'<'h»V  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  filtrée  et  évaporée  a 
lai»/»  un  résidu  qui  s'est  pris  en  masse  par  refroidissement.  En 
'-'-ayaDl  de  faire  cristalliser  ce  résidu  dans  le  benzène,  nous  nous 
-«•miiu's  aperçiis  qu'il  n'était  que  partiellement  soluble  dans  ce  sol- 
wwïi.  La  partie  insoluble  a  été  lavée  alors  au  benzène  et  nous 
;i\  )ns  obtenu  par  ce  moyen  de  l'acide  diméthylmalonique  pur,  lon- 
■  ml  à  192'.  Nous  l'avons  identifié  à  de  Tacido  diméthylmalonique 
l'iir.  obtenu  par  une  autre  méthode,  en  prenant  le  point  de  fusion 
•lu  iu»';lunge  des  deux  acides  qui  est  192"".  Notre  acide  diméthylma- 
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Ionique  par  distillation  sèche  a  perdu  de  Tacide  carbonique  et  nou": 
a  donné  de  l'acide  isobutyrique  qui  a  bouilli  à  153-155^  à  la  pres- 
sion ordinaire.  Il  n'y  a  donc  aucun  doute  à  avoir  au  sujet  de  Tiden- 
tilé  de  cet  acide. 

Le  benzène  mère  a  été  évaporé,  et  le  résidu  recristallisé  dau^ 
un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  Après  plusieurs  cristal- 
lisations, nous  avons  obtenu  un  acide  identique  à  Tacide  oxypiva- 
lique.  Nous  l'avons  caractérisé  parla  méthode  des  points  de  fusion. 
Le  point  de  fusion  de  son  mélange  avec  de  Tacide  oxypivalique 
pur,  est  identique  au  point  de  fusion  de  chacun  d'eux  :  lâ4''.  O 
corps  qui  par  saponification  donne  de  l'acide  oxypivalique  et  *\t 
l'acide  diméthylmalonique  est  le  malonate  d'éthyle  et  d'oxypiva- 
lylate  d'éthyle 

(CH3)2=C<  .p„3.2     . 

\c02-CH2.G<g5^2pj5 

Une  partie  de  l'oxypivalate  d'éthyle  s'est  oxydée  complètement 
en  donnant  du  malonate  acide  d'éthyle  qui  a  éthérifié  l'oxypivalal* 
d'éthyle  non  altéré  : 

I  +02  =  H20  +  (CH3)a=C<  , 

CH20H  \C02H 

(CH3)2=G-C02GaH5  /GO^GîH* 

I  +(GH3)a=:G< 

GH20H  \G02ll 

/G02G2H5 
=z(GH3)2  =  G<  ,p„3.2       +H20. 


Analyse.  0^',1770  de  substance  ont  donné  0^,37SS  d'anhydrid' 
carbonique  et  0«^'J  315  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  58-î»*. 
H,  8.25—  calculé  pour  G»*H2*06:  G,  58.28;  H,  8.40. 

Les  eaux  de  lavage  au  bicarbonate  de  potassium,  qui  ont  enl»*-. 
les  produits  acides  à  la  solution  éthérée  des  produits  que  iiu^-r 
venons  d'examiner,  ont  été  concentrées  dans  le  vide,  presque  ; 
sec,  puis  acidifiées  par  l'acide  sulfurique  étendu,  en  excès.  » 
épuisées  plusieurs  fois  à  l'éther.  La  solution  éthérée  a  été   séoht' - 
et  évaporée,  puis  le  résidu  distillé  à  la  colonne.  Nous  avons  obtei. . 
environ  100  gr.  d'acide  acétique  puis  un  résidu  sirupeux  que  no»  - 
avons  débarrassé  de  toute  trace  d'acide  acétique  en  le  ehaul^.ir. 
longtemps  au  bain-marie  dans  le  vide  ;  ce  résidu  a  fourni  p.r 
distillation  à  la  pression  ordinaire,  en  se  décomposant,  «S  ^r 
d'isobutyrate  d'éthyle,  bouillant  à  108-110*.  C'était  donc  du   mui- 
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na(e  acide  d*éthyle  provenant  de  l'oxydation  complète  de  Toxypi- 
vdlal«  dVthyle. 

Formylisobutyrate  déthyle  pur,  —  On  voit  donc  en  somme 
qu'en  cflecluant  l'oxydation  comme  nous  l'avons  indiqué,  lerende- 
rni^nt  en  produit  aldéiiydique  est  très  faible;  la  majeure  partie  de 
l'oxypivalated'éthyle  étant  transformée  en  malonate  acide  d'éthyle 
*'[  rnalonale  d'éthyle  et  d'oxypivalyiate  d'éthyle.  Peut-être  pour- 
rail-on  obtenir  un  rendement  plus  satisfaisant,  en  cherchant  à 
entraîner  l'aldéhyde,  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  forme,  en  opé- 
rant avec  un  dissolvant  à  point  d'ébullition  beaucoup  plus  élevé  et 
'(uns  un  appareil  distillatoire.  Mais  il  est  fort  difficile  de  trouver  un 
-«•inblable  dissolvant  qui  soit  en  même  temps  sans  action  sur  l'acide 
«hromicjue.  Ces  recherches  exigeraient  d'ailleurs  des  quantités 
(•♦»fisi<lérables  d*oxj'])ivalate  d'éthyle;  aussi  dans  une  autre  opéra- 
ii'.n,  ayant  pour  hul  d'isoler  l'aldéhyde-éther  à  l'état  pur,  avons- 
fi"u^  employé  la  même  méthode  d'oxydation  que  précédemment. 

Nous  avons  opéré  de  la  même  façon  jusqu'au  fractionnement: 
n\m<  la  première  portion,  au  lieu  d'être  fractionnée  de  nouveau 
j«\fv  soin,  a  été  agitée  pendant  20  minutes  avec  une  quantité  déter- 
nuii.tî  d'une  solution  concentrée  et  titrée  de  bisulfite  de  sodium. 
La  >olution  bisulfltique  a  été  épuisée  2  fois  avec  soin  à  l'élher  pour 
fMiJHver  l*huile  non  absorbée,  ensuite  traitée  pur  la  quantité  exac- 
ttii^nt  correspondante  d'une  solution  de  carbonate  de  sodium 
'•'•nrenlrée  et  titrée.  Par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  nous 
«ivons  obtenu  une  petite  quantité  d'une  huile  plus  légère  que  l'eau. 
<''^*tte  huile  a  été  rassemblée  avec  de  Téther  et  la  solution  éthérée 
a  '''ti'*  agitée  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium.  Nous 
;n'»ii>,  séché  la  solution  éthérée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre, 
l''ii>  filtré,  et  évaporé  au  bain-marie.  Nous  avons  obtenu  comme 
»*>i'lii  une  huile  distillant  entièrement  à  65-66*  sous  20  mm.  C'est 
I  «.<lf*»hyde-éther  p  pur. 

Oans  une  troisième  opération,  nous  avons  distillé  à  la  pression 
<  riinaire.  L*aldéhyde-éther  ^  bout  bien  sans  altération  sensible,  à 
î»i;M64*  sous  746  mm.  — Analyse.  0»%1545  de  substance  ont  donné 
"*',îJ'iin  d'anhydride  carbonique  et  0»',1159  d'eau  —  soit  en  cen- 
iiMiiHs,  trouvé:  C,  58.20;  H,  3.82  —  calculé  pour  C^H^O»:  C, 

>  2H;  H,  8.41. 

Densité  à  SO^. 

Vo'uU  fiu  liquide  remplissant  le  picnomètrc  à  20* 0,4091 

Hi>i<U  du  mémo  volume  d'eau  à  ^0* 0,4158 

d«'  =  15»l±M9T07  4- 0,0012.  ^^.^  , 

*  4joo 
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Cet  aldéhyde-éther  ^  est  un  liquide  mobile,  possédant  une  odeur 
aldéhydique  prononcée.  Il  recolore  le  réactif  de  SchilT,  donne  une 
semicarbazone  cristallisant  inagniflquement,  se  combine  au  bisul- 
fite de  sodium,  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  additionné 
d'une  goutte  de  potasse,  lentement  à  froid,  très  vite  à  chaud,  en 
donnant  un  miroir  argentique.  Il  ne  colore  point  en  rouge  l^alcool 
additionné  d'une  trace  de  perchlorure  de  fer. 

Dimétbyl'4.-4-pbén)rl'l-pjrrazoIone^ 

\C — CH 
CH3/ 1        II 
CO       N 

\/ 

N 

—  Dans  un  tube  à  essais,  2«'.6  d'aldéhyde-éther  ont  été  mélangés^ 
avec  l^,9b  de  phénylhydrazine.  Il  s'est  produit  une  élévation  de 
température  sensible  et  des  gouttelettes  d'eau  se  sont  séparées. 
Le  mélange  a  été  privé  d'eau  par  évaporation  au  bain-marie  ;  il  a 
é4é  chaufTé  ensuite  au  bain  d'huile  à  140*'.  Après  2  heures  de 
chauffage,  le  produit  de  la  réaction  a  été  abandonné  à  lui-même. 
Il  a  cristallisé  au  bout  de  quelques  jours,  nous  Tavons  écrasé  sur 
une  plaque  poreuse  pour  le  débarrasser  d'huile,  après  quoi  nous 
avons  obtenu  par  cristallisations  répétées  dans  l'éther  de  pétrole 
2040*  de  magnifiques  aiguilles  fusibles  à  51"*.  Cette  pyrazolone  e>t 
très  soluble  dans  Téther  et  la  plupart  des  dissolvants.  —  Analyse. 
O^f^2i30  de  substance  ont  dégagé  27  ce.  d'azote  mesuré  humide  à 
11°  sous  744  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  14.75 — calculé 
pour  G«*H««N20  :  14.94. 

Nous  avons  essayé  de  passer  de  l'éther  aldéhyde  à  l'acide  cor- 
respondant. Pour  cela  nous  avons  fait  un  essai  de  saponifieatiof» 
par  l'acide  sulfurique  à  10  0/0  et  par  l'eau  de  baryte  à  froid. 

Saponiïîcation  par  T acide  sulfurique  à  10  OjO.  —  Dans  un  priit 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  nous  avons  mis  1  gr.  d'al- 
déhyde-éther p  et  20  gr.  d'acide  sulfurique  à  10  0/0.  Nous  avons 
adapté  à  la  partie  supérieure  du  réfrigérant  un  tube  plongeant 
dans  une  eau  de  baryte  parfaitement  limpide  de  façon  à  voir  s'il  se 
faisait  de  l'acide  carbonique  dans  la  réaction.  Nous  avons  fait 
bouillir,  l'eau  de  baryte  n'a  pas  tardé  à  se  troubler  et  au  bout  ti^* 
peu  de  temps  il  s'est  formé  un  véritable  précipité  de  carbonate  de 
baryum.  Nous  avons  chauffé  pendant  deux  heuresàrébullition,  puis. 
ensuite  nous  avons  renversé  le  réfrigérant,  et  recueilli  ce  quia  êîr 
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enirainé  par  la  vapeur  d*eau.  Cette  eau  a  été  épuisée  à  Téther,  la 
solution  éthérée  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre  et  filtrée 
au  papier,  Téther  en  a  été  chassé  au  bain-marie  avec  précaution, 
à  la  colonne,  et  le  résidu,  présentant  une  odeur  et  une  réaction  al- 
déhydiques  parfaitement  nettes,  a  été  distillé  à  la  colonne.  Nous 
avions  trop  peu  de  liquide  pour  faire  un  fractionnement  complet, 
nous  avons  recueilli  une  portion  bouillant  de  50  à  70"^  à  la  pression 
ordinaire  sans  laisser  de  résidu  appréciable.  Cette  portion  présen* 
lait  une  odeur  et  une  réaction  nettement  aldéhydiques,  étant  donné 
fon  point  d*ébullition,  elle  était  exempte  d'aldéhyde -éther  p.  Cette 
portion  a  été  agitée  avec  un  excès  de  chlorhydrate  de  semicarba- 
zide  en  solution  dans  Tacétate  de  sodium  concentré.  La  semicar- 
bazone  s'est  précipitée  et  nous  l'avons  fait  cristalliser  dans  l'eau 
bouillante.  Après  deux  cristallisations,  elle  se  présente  sous  forme 
de  feuillets  très  larges  et  extrêmement  minces,  fusibles  à  126-127^ 
en  se  décomposant.  —  Analyse,  0«'.0719  de  substance  ont  dégagé 
2U'S5  d*azote  mesuré  humide  à  lO""  sous  737  mm.  —  soit  en  cen* 
tiemes,  trouvé  :  N,  32.79  —  calculé  pour  C»H«oN»0  :  N,  32.61. 

Daprès  cette  analyse,  il  était  probable  que  nous  avions  affaire 
a  la  ^emicarbazone  de  l'aldéhyde  isobutyrique  ;  nous  avons  donc, 
d'autre  part,  préparé  l'aldéhyde  isobutyrique  pure.  Nous  avons 
oxydé  l'alcool  isobutylique  par  le  mélange  chromique,  en  entraî- 
nant Taldéhyde  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  (1).  Cette  aidé- 
iiyde,  recueillie  et  séchée,  a  été  polymérisée  à  froid  par  une  trace 
«lande  sulfurique  concentré  et  le  produit  de  polymérisation  essoré, 
[iHï^  lavé  à  reflux  à  l'eau  pour  le  débarrasser  d'acétone  provenant 
d  une  oxydation  plus  avancée  de  Talcool  isobutylique.  En  chauffant 
nwc  de  l'acide  suHurique  étendu,  par  dépolymérisation,  nous 
•4\ons  obtenu  de  Taldéhyde  isobutyrique  pure.  Sa  semicarbazone 
a  (lé  faite  de  la  même  façon  que  la  précédente.  Cristallisée  plu- 
^l'urs  fois  dans  Teau  bouillante,  elle  s'est  présentée  en  dernier 
luMi  sous  forme  de  feuillets  très  larges  et  extrêmement  minces. 
Klie  fond  à  126-127'*;  son  mélange  avec  la  précédente  fond  au 
ih'iiie  point  et  ces  deux  corps  sont  identiques. 

La  saponification  par  l'acide  sulfurique  étendu  s'est  donc  effec- 
Uu'O  avec  perte  d'acide  carbonique  suivant  l'équation  : 

I  +  H^O  =  (CH3)2  :z  CH-CHO  +  C2H50H  +  GO» , 

CHO 

t*l  nous  avons  obtenu  l'aldéhyde  isobutyrique. 

\)  roMU,  Mon.  /.  Cb.,  1881,  t.  2,  p.  614;  1885,  t.  4,  p.  081. 
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Le  liquide  résiduel  qui,  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  nous 
a  donné  cette  aldéhyde  isobutyrique  a  été  examiné.  Il  ne  présen- 
tait plus  de  réaction  aldéhydique.  Nous  Tavons  épuisé  à  Téther, 
et  cet  éther  ne  nous  a  pas  donné  de  résidu  par  évaporation.  Il  s'en 
suit  donc  que  l'aldéhyde-acide  est  instable  et  se  décompose  au  fur 
et  à  mesure  de  sa  formation  dans  les  conditions  de  rexpérience. 

Un  essai  a  alors  été  fait  qui  confirme  ces  résultats  :  sar  8  ^, 
d*acide  oxypivalique  en  solution  dans  l'eau,  nous  avons  fait  tomber 
goutte  à  goutte  une  solution  de  9''',  14  d'acide  chromique  dans 
30  gr.  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  ballon  contenant  celle  so- 
lution étant  chauffé  légèrement  dans  un  bon  vide,  la  vapeur  d*eau 
a  entraîné  une  petite  quantité  d'un  produit  aldéhydique  qui,  enlevt^ 
par  réther,  a  fourni  une  sèmicarbazone  identique  à  la  semîcarba- 
zone  de  l'aldéhyde  isobutyrique.  L'aldéhyde-acide  fonné  s'est  donc 
décomposé  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  dans  les  condition^ 
de  l'expérience.  D'ailleurs,  la  majeure  partie  de  l'acide  oxypiva- 
lique a  été  oxydée  complètement,  car  le  liquide  résiduel,  épuisé  à 
réther,  a  donné  de  l'acide  diméthylmalonique,  que  nous  avons  pu 
faire  cristalliser  dans  Téther  et  identifier  à  l'acide  diméthylmalo- 
nique pur.  Peut-être  s'est-il  fait  aussi  dans  cette  réaction  de  l'acide 
isobutyrique  par  oxydation  de  l'aldéhyde  isobutyrique,  mais  nou:^ 
n'avons  pas  pu  l'isoler. 

Saponiiication  par  Peau  de  baryte  à  froid.  —  L'essai  de  saponi- 
fication par  l'acide  sulfurique  étendu  ne  nous  ayant  pas  permis  d'iso- 
ler l'acide-aldéhyde,  nous  avons  songé  à  employer  l'eau  de  baryie 
à  froid  pour  atteindre  ce  résultat. 

Dans  un  tube  à  essai,  nous  avons  mis  une  certaine  quantité  d'ai- 
déhyde-éther,  ensuite  la  quantité  théorique,  pour  une  saponifica- 
tion complète,  d'une  solution  concentrée  et  titrée  d'eau  de  baryte 
parfaitement  limpide.  Le  mélange  ne  s'est  pas  échauffé,  mais  Val- 
déhyde-éther  est  entré  rapidement  en  dissolution.  Au  bout  de  peu 
de  temps,  il  se  déposa  un  précipité  de  carbonate  de  baryum.  Nou> 
avons  laissé  le  mélange  au  repos  pendant  quatre  jours.  A  partir  du 
deuxième  jour,  la  quantité  du  précipité  n'a  pas  augmenté,  mais 
elle  était  loin  de  correspondre  à  la  quantité  de  baryte  employée.  Au 
quatrième  jour,  le  produit  était  parfaitement  neutre  et  de  plus 
l'odeur  aldéhydique  du  mélange  avait  fait  place  à  Todeur  d*isobu- 
tyrate  d'éthyle.  Nous  avons  filtré,  lavé  et  recueilli  le  carbo- 
nate de  baryum;  il  s'est  dissous  avec  dégagement  d'aetde 
carbonique  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  d'où  nous  avouN 
précipité  le  baryum  pour  le  doser  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu. 
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La  liqueur  filtrée  a  été  partagée  en  deux  parties,  sur  la  pre- 
mière nous  avons  fait  un  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  jusqu'à 
<iispai*ition  complète  des  propriétés  réductrices  du  liquide  distil- 
lant. Le  résidu  examiné  a  donné  à  l'ébullition  une  réduction  très 
rnpide  du  nitrate  d'argent.  Par  acidification  à  Tacide  chlorhydri- 
(]ue,  en  chauffant  un  peu,  l'odeur  piquante  de  Tacide  formique  est 
apparue  nettement.  Le  liquide  entraîné  présentait  Todeur  d'isobu- 
tyratô  d*éthyle  et  ne  contenait  que  de  faibles  quantités  d'aldéhyde  : 
aldéhyde  isobutyrique,  sans  aucun  doute,  et  aldéhyde-éther  p 
n'ayant  pas  réagi. 

La  seconde  moitié  du  liquide  filtré  a  été  épuisée  à  Téther  de 
façon  à  en  éliminer  les  produits  neutres.  Acidifiée  ensuite  par 
l'acide  chlorhydrique,  la  liqueur  épuisée  ne  recolorait  plus  le 
réactif  de  SchilT  :  additionnée  d'acétate  de  sodium  en  excès  et 
«le  chlorhydrate  de  semicarbazide,  elle  n'a  pas  fourni  de  préci- 
pité :  ce  réactif  est  cependant  d'une  extrême  sensibilité.  Il  ne 
s'i»5t  donc  pas  formé  d'aldéhyde-acide  que  nous  aurions  trouvé 
à  Pétat  de  sel  de  baryum  au  cas  où  cet  aldéhyde-acide  eût  été 
««table  dans  les  conditions  de  l'expérience.  En  réalité  le  sel  de 
baryum  de  l'aldéhyde-acide  se  dédouble  au  fur  et  à  mesure  de 
^a  formation  en  carbonate  de  baryum  et  aldéhyde  isobutyrique. 

Etant  donné  ces  faits,  il  résulte  que  l'eau  de  baryte  à  froid 
iirdouble  réther-aldéhyde  p  simultanément  de  deux  façons  dis- 
tinctes : 

Le  premier  dédoublement  est  identique  à  celui  fourni  par  les 
atudes  étendus  à  l'ébullition  :  il  donne  l'aldéhyde  isobutyrique  et 
Tanhydrique  carbonique  :  l'autre  donne,  par  rupture  de  la  molé- 
cule, de  l'acide  formique  et  de  l'éther  isobutyrique,  ce  dernier  étant 
Aa{K>uiflé  plus  ou  moins  complètement. 


(CH3)2=C.C02C2Hs 

I  -t-  H'O  =  (CH3)2=CH-CHO  +  Cm^OH  +  CO2, 

CIIO 

(CH3)2=C-CO»C2H5 

I  +  H^O  =  (CH3)2=CH-C02G2H5  4-  HCO^H. 

CHO 


La  quantité  de  carbonate  de  baryum  formé  permet  d'établir  le 
pourcentage  de  la  première  réaction  qui  s'est  effectuée  dans  la 
proportion  de  28.1  0/0.  Quant  au  second  dédoublement,  il  s'est 
fait  vraisemblablement  autant  que  la  quantité  de  baryte  restante 


170  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 

le  permettait,  c'est-à-dire,  d'après  le  calcul,  dans  la  proportion  de 
22.8  0/0,  le  reste  de  Taldéhyde-éther  étant  inaltéré. 

Ces  faits  montrent  combien  est  gi'ande  l'analogie  des  éthen»- 
aldéhydes  p  avec  les  éthers  p-cétoniques.  Cependant,  le  dédouble- 
ment acide  se  produit  ici  à  froid  avec  les  alcalis  étendus,  tandis 
qu'avec  les  éthers  p*cétoniques  il  ne  se  produit  en  réalité  qu'avec 
les  alcalis  concentrés  et  à  chaud.  Cela  tient  vraisemblablement  à 
ce  que  Tacide  formique  est  beaucoup  plus  énergique  que  ses  ho- 
mologues et  a,  par  suite,  plus  de  tendance  à  se  former  dans  la 
réaction. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N""  34.  —  Sur  les  acétones  à  fonction  acétyléniqiie.  NonTeUe 
méthode  de  synthèse  des  pyrazols  ;  par  MM.  Charles  HOU- 
RED  et  Maurice  BRACHIN. 

Les  acétones  à  fonction  acétyiénique  de  la  forme  R-C^-CO-R\ 
qui  prennent  naissance  soit  dans  l'action  des  chlorures  ou  des 
anhydrides  d'acides  sur  les  carbures  acétyléniques  sodés 
R-G=CNa,  soit  dans  la  condensation  des  mêmes  dérivés  sodés  avec 
les  éthers-sels,  présentent,  avec  les  dicétones-p  R-C0-CH*-CO-R', 
les  plus  étroites  affinités.  C'est  ainsi  qu'elles  fournissent  ces  der- 
nières lorsqu'on  les  hydrate  par  l'intermédiaire  de  Tacide  sulfurique 
et  qu'elles  subissent,  sousTaction  des  alcalis,  des  dédoublements, 
analogues  à  ceux  qui  caractérisent  les  dicétones-p  (i).  L'étude 
comparative  des  deux  classes  de  substances  méritait  d'être  poussée 
plus  avant. 

Une  des  réactions  les  plus  intéressantes  qu'on  connaisse  des 
dicétones-p  est  la  formation  des  pyrazols  sous  l'action  des  hydra- 
zines.  Nous  montrons  dans  le  présent  mémoire  que  la  même 
propriété  se  retrouve,  et  avec  une  netteté  au  moins  égale,  chez 
nos  acétones  acétyléniques,  en  sorte  que  la  réaction  constitue  une 
nouvelle  méthode  de  synthèse  des  pyrazols. 

Nous  avons  étudié  quatre  acétones,  le  benzoylœnantbylidèoe  ou 
benzoylamylacétylène,  Tacétylphénylacétylène,  le  benzoylphényl- 
acétylène  et  Tanisoylphénylacétylène.  En  faisant  réagir  sur  ces 
composés  rhydrazine  ou  la  phénylhydrazine,  nous  avons  chaque 
fois  obtenu,  avec  des  rendements  presque  quantitatifs,  les  pyrazols 
correspondants. 


(1)  Ch.  MouREu  et  R.  Dblange,  Bull.  Soc.  cbim.^  3"  série,  t.  25,  p.  90â; 
t.  27,  p.  377.  —  Nef,  Liebig's  Aun.,  1899. 
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La  réaction  se  passe  nécessairement  en  deux  phases  : 

1*  n  y  a  d'abord  formation  d'une  hydrazone  à  fonction  acétylé* 

nique.- Exemple  : 

G6H5^sG-G-GHa 

CeH5-GsG-GO-GH3  +  NH^-NH»  =  H^O  +  N 

Ac4iyl^07laeét7lène.  Hydrtzine.  H^N 

HydrtMBe  tcétylèniqse. 

2*  Dans  la  seconde  phase,  Thydrazone  produite  s'isomérise  en 
donnant  le  pyrazol  : 

G»H»-GsG-C-CH5  GHp — j-G-GH^ 

N  =  G«H5-gI^    4'n 

H^N  NH 

Hyértzona  teétyléniqae.       S-Métbyl  S^phényl-pyrtzol. 

Les  composés  suivants  ont  été  ainsi  obtenus.  Ils  demeurent 
intacts  quand  on  les  chauffe  au  bain-marie  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  ce  qui  établit  leur  structure  cyclique. 

S'Pbényl  S-amylpyrazol 
CH_C-C«H* 

Ce  pyrazol  résulte  de  l'action  de  Thydrazine  sur  le  benzoylœnan- 
lliylidène  C«H"-C=C-CO-C«H»,  lequel  s'obtient  en  traitant  Tœnan. 
th)lidène  sodé  par  le  chlorure  de  benzoyle  (1). 

Ou  dissout  2  gr.  de  benzoylœnanthylidène  dans  100  ce.  d'alcool 
à  U5*,  et  Ton  ajoute  à  cette  solution  1*^,5  de  sulfate  d'hydrazine  et 
8  gr.  d'acétate  de  soude  sec  préalablement  dissous  dans  le  moins 
po^&lble  d'eau.  Après  avoir  chaufl'é  la  liqueur  à  reflux  pendant 
quelques  heures,  on  Tétend  de  trois  fois  son  volume  d'eau  et  l'on 
épuise  à  réther;  on  décante  la  couche  éthérée  et  l'on  évapore 
rtuher,  qui  abandonne  un  résidu  huileux,  cristallisant  bientôt  en 
luasses  concaves  et  arrondies,  d'une  couleur  jaune  clair.  Le  pro- 
duit, très  soluble  dans  l'élher,  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme 
et  le  sulfure  de  carbone,  est  purifié  par  crislallisation  dans  l'éther 

1,  (Ih.  MouKBU  et  R.  Dslanoe^ /]fu//.  Soc*  chim,^  S*  s^rie,  t.  25,  p.  302* 
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(le  pétrole  (Eb.  30-60^),  qui  le  dissout  aisément  à  chaud  et  l'abao- 
donne  ensuite,  par  refroidissement,  sous  la  forme  de  prismes 
blancs,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  76*»  (subst.,  0«',i937  el 
Off',2000  —  trouvé  :  H,  8,4  et  8,5  ;  C,  79,0  et  78,6  —  calculé  : 
H,  8,4;  C,  78,5);  (subst.,  0«',144  —  trouvé  :  N,  13,5  —  calculé  : 
N,  13). 

3  -  Métbyl  5  - phénylpyrazol 

GH-j — ^C.GH3 


G^HS-C 


5 
NH 


N 


Ce  composé  s'obtient  par  Taction  de  Thydrazine  sur  Tacétylphé- 
nylacétylène  C«H5-C=C-CO-CH3. 

A  une  solution  de  1^,44  (1  mol.)  d'acétylphénylacétylène  dans 
60  ce.  d*alcool  à  95"*,  on  ajoute  une  solution  hydrazinique  obtenut^ 
avec  1«',80  (cale.  1,30)  de  sulfate  d'hydrazine,  8*',5  d'acétate  de 
soude,  et  25  ce.  d*eau,  et  le  mélange  est  chauffé  à  reflux  pendant 
10  heures.  On  distille  ensuite  Talcool  au  bain-marie,  et  on  addi- 
tionne le  résidu  d'un  excès  d'eau,  qui  provoque  immédiatement 
l'apparition  de  gros  flocons  blancs  constituant  le  méthylphéoylpy- 
razol  brut  (poids  l'',5).  Sa  purification  est  basée  sur  sa  solubilité 
dans  Tacide  chlorhydrique.  Le  produit,  bien  lavé  à  Teau  et  essoré, 
est  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  au  dixième  ;  cette  solutioa 
après  avoir  été  agitée  à  Téther,  qui  enlève  des  traces  d*une  huile  à 
odeur  fortement  piquante,  et  chauffée  ensuite  au  bain-marie  pour 
chasser  Téther,  est  additionnée  d'un  léger  excès  de  carbonate  de 
soude  ;  on  essore  le  précipité  formé,  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
de  l'eau  alcoolisée  à  15  0/0. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  se  présentent  en  longs  filaments,  très 
fins  et  très  légers,  toujours  agglomérés  et  extrêmement  difficiles  à 
pulvériser;  leur  point  de  fusion  est  127-127**, 5.  Ils  sont  assez  sola- 
bles  dans  l'eau  bouillante,  et  très  solubles  dans  les  principaux 
solvants  organiques.  (Subst.,  0«%2840  —trouvé:  H,  6,38;  G,  75  — 
calculé:  H,  6,82;  G,  75,94);  (subst.,  0«',0976  —  trouvé  :  N,  18,15; 
—  calculé  :  N,  17,74). 

Sjollema  (1)  a  obtenu,  dans  l'action  de  l'hydrazine  sur  la  ben- 
zoylacélone  G«H5-GO-GH«.CO-GH8,  un  produit  possédant  ces 
mêmes  propriétés.  J'ajouterai  que,  de  même  que  le  pyrazol  d»* 
l'auteur  allemand,  le  nôtre  fixe  immédiatement  deux  atomes  de 

(l)  Licbig's  Aon.,  t.  279,  p.  248. 


< 
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brome  en  solution  acétique,  et  que  l'anhydride  acétique  le  convertit 
en  un  dérivé  fusible  à  41^,  le  point  de  fusion  indiqué  pour  le  pro* 
duit  correspondant  préparé  par  Sjollema  étant  43^.  Les  deux 
composés  sont  donc  parfaitement  identiques.  Or,  si  la  constitution 
le  notre  pyrazol  ne  saurait  être  douteuse,  on  remarquera  que  la 
benzoylacétone,  en  réagissant  sur  Thydrazine,  peut  conduire  à 
deux  isomères,  suivant  que  l'un  ou  l'autre  des  deux  carbonyles 
entre  tout  d'abord  en  jeu  pour  donner  une  hydrazone  : 

.?  )  C«H5.CO-CH2-CO-CH3 

C^HS-Cl^     5'xT 
\i/N 

NH 


3-Méthjl  S-phéoylpjrazol. 


ih)  C«H5-CO-CHa-CO-CH3 

+  H2N-NH2=  2H20  + 


C6HS-C-5— j|.CH 


N 


2 


NH 


G-CH3 


3-Phényl  S-méthylpyrazol. 

La  constitution  du  produit  de  Sjollema  restait  donc  douteuse. 
Klie  se  trouve  maintenant  établie  avec  certitude  par  sa  synthèse 
rn  partant  de  l'acétylphénylacétylène  :  le  produit  résultant  de 
l'action  de  l'hydrazine  sur  la  benzoylacétone  est  le  S-méthyl-f)- 
phénylpyrazol  ;  en  sorte  que,  des  deux  carbonyles,  c'est  celui  qui 
«•ftl  voisin  du  groupe  méthyle  qui  est  attaqué  le  premier  en  don- 
nant une  hydrazone. 

S.  5-  Diphénylpyrazol 
CW  — -^C-C6H5 

1^5       3, 


C6H5.C 


NH 


CH 


Ce  composé  prend  naissance  dans  l'action  de  l'hydrazine  sur  le 
t-'nzoyiphënylacétylène  C6H».feG-GO-G6H».  A  une  solution  de 
:i-\06  (1  mol.)  de  benzoylphénylacétylène  dans  50  ce.  d'alcool  à 
W.V,  on  ajoute  1«',80  (cale,  l»^30)  de  sulfate  d'hydrazine  et  2»f%r) 
(Tacétate  de  soude  sec  préalablement  dissous  dans  10  ce.  d'eau,  et 
ou  chaufTe  le  mélange  à  reflux  pendant  10  heures.  Par  essorage  et 
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refroidissement,  il  se  dépose  de  volumineux  prismes  blanc&gauni* 
ifes,  qui,  après  un  simple  lavage  à  Teau,  constituent  le  pyrazol 
sensiblement  pur  (poids  i^,S),  La  liqueur  mère,  après  évaporation 
de  Talcool  au  bain*mane  et  addition  d*un  excès  d*eau  au  résidu^ 
fournit  encore  0'',80  de  produit  sous  la  forme  de  gros  flocons 
blancs,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène  ou  dans 
l'alcool  méthylique  additionné  de  1/20"*  de  son  poids  d'eau.  Déposé 
de  sa  solution  benzénique  ou  méthylique,  le  pyrazol  se  présente 
en  fines  aiguilles.  Il  est  peu  soluble  dans  Télher  de  pétrole,  qui  le 
précipite  rapidement  de  sa  solution  dans  le  benzène.  Il  fond  à  199- 
200"*,  et  se  sublime  presque  aussitôt  (vers  202<').  (Subst.,  0*^,258  et 
0«',2556  —  trouvé  :  H,  5,72  et  5,69  ;  C,  81,8  et  81,51  —  calculé  : 
5,45  et  81,81);  (subst.,0«^',1994  —  trouvé:  N,  12,71  —  calculé  :  N, 
12,72). 

En  traitant  le  dibenzoylméthane  C«H5-C0-CH«-C0-C«H»  par 
rhydrazine,  Knorr  et  Duden  (1)  ont  obtenu  un  composé  identique 
au  précédent.  Etant  donné  la  symétrie  de  la  molécule  de  diben- 
zoylméthane, il  est  évident  qu'aucun  isomère  ne  pouvait  prendre 
naissance. 

S'Phényl  5  ^  anisylpyrazol 
CH.„ — 3pC-C6H5 


(OGH3)C6H*-Cil^  ^'gH 

L'acétone  génératrice  de  ce  pyrazol  est  Tanisoylphénylacétylène 
C«H»-C=G-C0-C«H*(0CH3),  que  nous  avons  préparée,  suivant  les 
indications  de  Stockhausen  et  Gattermann  (2),  en  faisant  réagir 
le  chlorure  de  phénylpropiolyle  G®H»-G=C-COCl  sur  ranîsol 
G^H^^-OGH^  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

On  chauffe  pendant  12  heures,  au  bain-marie,  un  mélange  pré- 
paré avec  2»%86  (1  mol.)  d*anisoylphénylacétylène,  1«^,80  de  sulfat*' 
d'hydrazine  (cale,  1«'.30),  2«',5  d'acétate  de  soude  sec,  et  50  ce. 
d'alcool  à  60**.  Après  avoir  distillé  Talcool  au  bain-marie,  on  addi- 
tionne le  résidu  de  quelques  volumes  d'eau;  il  se  produit  aussitôt 
un  précipité  légèrement  coloré,  qu'on  purifie  facilement  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  méthylique,  d^oùil  se  dépose  en  fines  aiguine> 
blanches  et  très  légères.  Ges  cristaux  fondent  à  163*  quand  on 
plonge  dans  un  bain  porté  à  cette  température  un  tube  capillaire 

(4)  D.  oh.  G.,  l.  26,  p.  115. 
(2)  Ibid.,  t.  25,  p.  3537. 
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i|ui  les  contient  ;  si  on  fait  agir  lentement  la  chaleur,  on  observe 
que  la  fusion  n'est  complète  qu'à  170«.  (Subst.,  C.IOTS  et  0»^,2148 
—  trouvé:  H,  5,89  et  5,81  ;  G,  76,97  et  76,94  —  calculé  :  H,  5,60  ; 
G,  76.80);  (subst.,  0«',1659  —  trouvé  :  N,  11,20  —  calculé  : 

N,  11,22). 

/ .  S .  5  -  Tripbénylpyraxol 
CH-j_y-G-C«H5 


C«H5-C 


NG6H5 


Les  substances  à  mettre  en  œuvre  sont  ici  le  benzoylphénylacé- 
lylène  C«H»-G=C-GO-G«H»  et  la  phénylhydrazine  NH«-NHG«H». 

On  chauffe  à  reflux,  pendant  10  heures,  2^,06  (1  mol.)  de 
henzoylphénylacétylène  avec  1»',10  (cale,  0»',98;  de  phénylhydra- 
zine en  solution  dans  20  ce.  d*alcool  à  95*.  De  la  liqueur  jaune,  il 
s<:  sépare,  par  refroidissement,  un  abondant  dépôt  de  petits 
prismes  jaune  pâle,  qui,  après  lavage  à  Talcool  et  dessiccation 
ilans  le  vide  sulfurique,  fondent  à  139-140^.  Recristallisé  dans 
l'éther,  où  il  est  assez  solublc  à  chaud  et  peu  soluble  à  froid,  le 
produit  se  présente  en  bâtonnets  presque  entièrement  blancs,  qui 
fondent  exactement  à  189%5.  (Subst.,  0«f%162  —  trouvé  :  H,  5,96  ; 
{ :,  Ho,44  —  calculé:  H,  5,40;  G,  85,18)  ;  (subst.,  0»',2262  —  trouvé  : 
N,9.65  —calculé:  N,  9,42). 

Knorr  et  Laubmann  (1),  en  faisant  réagir  la  phénylhydrazine 
sur  le  dibenzoyhnéthane  G«H»-CO-GH«-GO-C«H»,  ont  préparé  un 
pyni/ol  fusible  à  137-138^.  Etant  donné  la  symétrie  de  la  molécule 
(II»  liibenzoylméthane,  il  n'y  a  nul  doute  que  ce  produit  et  notre 
p\rHZoI  sont  identiques.  Les  auteui's  allemands  indiquent  que  le 
produit  cristallisé  dans  Talcool  retient  de  Talcool.  Nous  n'avons 
[ms  vérillé  ce  fait  ;  mais,  s'il  est  exact,  nous  pouvons  affirmer  que 
l'alcool  de  cristallisation  s'élimine  dans  le  vide  sulfurique,  le  pro- 
«ImiI  séché  dans  ces  conditions  étant  parfaitement  identique  à  celui 
>{>ii  oribtallise  au  sein  de  Téther. 

Od  voit,  en  résumé,  que  les  cétones  acétyléni<{ues  de  la  forme 
H-«iHC-GO-IV,  en  réagissant  sur  les  hydrazines,  fournissent, 
<'<uume  les  dicétones-p,  des  pyrazols.  La  réaction  s'effectue  très 
utilement,  et  il  ne  se  produit  aucune  action  secondaire.  Ge  nouveau 
itii^de  de  synthèse,  par  sa  grande  netteté  permettra,  à  Toccasion,  de 

\\)  D.  rb.  (},.  l.  21,  p.  1200. 
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fixer  d'une  manière  certaine  la  constitution  des  pyrazols  préparé> 
avec  les  dicétones-p  non  symétriques  (1). 

N""  35.  —  Sur  l'acide  bismuthoprotocatéchique  ;  par  H.  Paal 

THIBAULT. 

M.  Richard  (2),  en  1899,  a  décrit  un  acide  hydrobismuth  y  Ipro- 

locatéchique  auquel  il  a  attribué  la  formule  C^H^r— O 

XCO.OH 

qu'il  obtenait  en  traitant  l'émétique  de  bismuth  par  une  solutior: 

aqueuse  d'acide  protocatéchique. 

Nous  avons  également  pu  le  préparer  en  partant  d'une  solution 
aqueuse  d'acide  protocatéchique  agissant  sur  le  lactate  ou  le  sous- 
azotate  de  bismuth;  mais  il  faut  employer  ces  deux  composés  à 
l'état  solide,  car  si  on  veut  partir  de  leur  solution,  on  ne  peut  arri- 
ver à  précipiter  le  corps  cherché,  celui-ci  étant  soluble  dans  le^ 
acides. 

Nous  préférons  avoir  recours  à  une  méthode  très  simple  qui 
permet  d'obtenir  un  produit  exempt  de  matières  étrangères  :  nou-^ 
mettons  en  présence  directement  l'oxyde  de  bismuth  anhydre  on 
hydraté  et  l'acide  protocatéchique  en  solution  aqueuse.  Aver- 
l'oxyde  hydraté,  la  réaction  a  lieu  rapidement  dès  la  températuiv 
ordinaire;  avec  l'oxyde  anhydre,  il  faut  un  contact  prolongé  à  la 
température  d'ébullition  de  Teau,  et,  dans  ce  dernier  cas,  le  pro- 
duit obtenu  est  légèrement  altéré  par  suite  d'un  faible  dégagement 
de  gaz  carbonique. 

Le  composé  obtenu  est  une  poudre  cristalline  jaune  citrcn 
d'aspect  semblable  à  l'acide  bismuthogallique  (8),  qu'on  lave  a 
l'eau  ou  à  l'alcoo!  bouillant  jusqu'à  ce  ({ue  les  liquides  de  lava^<- 
ne  donnent  plus  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique,  puis  on 
sèche  à  l'étuve  à  -f- 110**  ou  dans  le  vide  sulfurique. 

Les  chiffres  fournis  par  l'analyse  concordent  avec  la  formula 
globale  G"H50sBi;  trouvé  :  G,  21.91,  22.05  et  21.89;  H,  0.96,  0.1<» 
et  1.17;  Bi,  55.74,  55.89  el  55.82;  0  (par  diff.),  21.39,  21.37  ef 

(1)  Ces   recherches  ont  été  communique': es  à  rAcadémie  des  sciences,  «(<';• 
forme  de  noie  abrégée,  le  25  mai  100;^.  Depuis  celle  époque,  L.  Claiseo  ;de  Kit. 
a  fait  connaîlre  des  résultats  analogues  obtenus  avec  deux  aldéhydes  acety)» - 
niques  :   Taldéhydo  propiolique   et   l'aldéhyde  phénylpropiolique   (D.  eh.  fi . 
t.  36,  p.  3664). 

(2)  Richard,  Thèsn  de  phfirmsicien  supérieur, 

[:\)  Thibault,  Journ.  de  Pb,  ei  de  Ch,f  décembre  1901. 
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21.02  —  calculé  pour  CH^OSBi  :  G,  22.28;  H,  1.29;  Bi,  55.17; 
0  (par  diff.),  21.26. 

Ce  corps  se  présente  au  microscope  sous  forme  de  pyramides 
souvent  accolées  parla  base  et  groupées  en  étoiles;  il  est  inso- 
luble dans  Teau,  Talcool,  les  dissolvants  neutres  et  l'acide  acétique 
froid.  II  se  dissout  facilement  dans  les  acides  minéraux,  l'acide 
acétique  bouillant,  les  alcalis,  les  carbonates  alcalins,  et  légère- 
ment dans  la  solution  aqueuse  d'acide  protocatéchique.  En  pré- 
^ence  de  Teau,  il  rougit  une  feuille  de  papier  de  tournesol  bleu; 
cliaufTé  à  -|-  HO*,  il  ne  perd  rien  de  son  poids;  si  on  élève  la  tem- 
pérature, il  commence  à  se  décomposer  sans  fondre  vers  -|-250*. 
Sa  densité  à  + 16*»  est  2.82. 

Traité  par  le  perchlorure  de  fer  dilué,  le  liquide  devient  vert, 
puis  passe  au  bleu,  mais  la  réaction  est  lente  à  se  faire. 

Notre  produit  étant -soluble  dans  les  alcalis  caustiques,  nous 
avons  cherché  à  isoler  les  composés  susceptibles  de  se  former. 

Pour  cela,  nous  avons  dissous  notre  acide  protocatéchique  dans 
une  lessive  de  soude  bien  exemple  de  carbonate,  puis  nous  avons 
précipité  par  l'alcool  à  95°.  Nous  avons  ainsi  obtenu  un  préci- 
pité cristallin  qui,  lavé  à  l'alcool  jusqu'à  cessation  de  réaction 
alruline  et  séché  dans  le  vide  sulfurique,  répond  à  la  formule 
C^H^O^BiNa. 

L'analyse  donne  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  Bi,  52.31  et 
rcM^y;  Na,  5.57  et  5.96  —  calculé  pour  G^H^OsBiNa  :  Bi,  52.1^; 
Na,  5.76. 

Nous  avons  pu  obtenir  de  la  même  façon  le  composé  potassique 
n'fiondant  à  la  formule  G'^H*0*BiK. 

Le  composé  ammoniacal  s'obtient  facilement  en  dissolvant 
i'Hcide  bismuthoprotocatéchique  dans  une  solution  ammoniacale 
*'t  abandonnant  à  Tévaporation  dans  le  vide  sulfurique  ou  au  bain- 
rii.irie.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  de  formule  C"H*0^1ii(AzII*). 

L'obtention  de  ces  composés  alcalins  détermine  le  nombre  das 
)i\'lrû«^'èues  remplacés  et  leur  place  dans  la  molécule  protocaté- 
«  lihjue.  Puisqu'en  présence  d'un  excès  d'alcali,  nous  n'avons  pu 
:i\cr  qu'un  seul  atome  de  mêlai  alcalin,  c'est  que  le  bismuth 
upe  la  place  de  deux  hydrogènes,  et  ces  deux  hydrogènes  ap- 
partiennent aux  fondions  phènoliques,  car  s'il  eu  était  aulrenient 
i*  s  alcalis  provc<iueraient  la  séparation  du  bisuïuth  à  l'élat  d'oxyde 
•*i,  de  plu>,  le  chlorure  ferricpie  se  colorerait  imincdiatrwcnt  au 
r  >nlacl  de  l'acide  bismuthoprolocatéchique.  Or,  nous  avons  vu 
soc.  cHiM.,  S*  SKR.,  T.  XXXI.  1901.  — Hémoiros.  12 
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que  cette  coloration  ne  se  faisait  que  lentement  et  à  mesure  que  le 
bismuth  déplaçait  le  fer  de  sa  combinaison;  donc  la  formule  de 

l'acide  bismuthoprotocatéchique  doit  s'écrire   C^H^Cr 

\CO.OH 

Pour  mieux  démontrer  la  présence  de  la  fonction  carboxylique, 
nous  avons  cherché  à  préparer  l'anilide  de  cet  acide  complexe,  et, 
pour  cela,  nous  avons  fait  agir  directement  Taniline,  à  une  tempé- 
rature voisine  de  4~  100''.  A  cette  température,  la  combinaison  n  a 
pas  lieu,  mais  si  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  la  teaipé- 
nature  d'ébullition  de  Taniline,  on  obtient,  après  lavage  à  ralcool, 
ime  poudre  amorphe  qui,  séchée  à  -|-  110*,  répond  à  la  formule 


xîo.n/ 

Xp.6H5 


G6H5 


Les  chiffres  trouvés  sont,  en  effet,  les  suivants  :  trouvé  :  C, 
34.25  et  84.13;  H,  2.44  et  2.25;  Bi,  45.75  et  46.26;  N,  2.65  ei 
2.91  ;  0  (par  diff.),  14.91  et  14.45  —  calculé  pour  C*3H«oO*BL\ 
C,  34.51;  H,  2.21  ;  Bi,  46.01;  N,  3.09;  0  (par  diff.),  14.18. 

C'est  une  poudre  amorphe,  gris  brun,  soluble  dans  les  aeidef 
minéraux  et  les  alcalis,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres. 
Traitée  par  Teau  à  Tébullition,  même  pendant  longtemps,  elle  iw 
donne  pas  le  sol  d'aniline  correspondant;  soumise  à  l'action  de  la 
chaleur,  elle  se  décompose  sans  fondre  vers  -f- 190*.  Sa  densité  k 
+  17°  est  3.19. 

Nous  avons  aussi  cherché,  sans  y  réussir,  à  préparer  cet  anih.l. 
en  partant  directement  de  Tanilide  protocatéchique  et  de  Toxyiit. 
de  bismuth  hydraté. 

En  résumé,  nous  avons  pu  préparer  un  acide  bismuthoprotoca- 
téchique bien  cristallisé,  de  formule  CH^O^Bi,  en  traitant  direc- 
tement Tacide  protocatéchique  par  notre  oxyde  de  bismuth  hj- 
draté  pur  ;  nous  avons  obtenu  aussi  quelques-uns  des  dérivés  d- 
cet  acide,  ses  sels  de  sodium,  de  potassium,  d*ammonium  et  so:i 
anilide.  L'obtention  de  ces  composés  nous  a  permis  de  déterminer 
la  formule  développée  que  Ton  doit  attribuer  à  ce  composé. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  pharmacie  chimique 
de  rÉcole  de  pharmacie  de  Paris.) 
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N""  36.  —  Sur  nn  isomôre  du  bornéol,  l'alcool  campholénique 
et  quelques  dérivés  campholéniques  ;  par  H.  A.  BÉHAL. 

Alcool  campholénique  (p-campholénol)  (i). 

• 

J*ai  préparé  Talcool  campholénique  en  partant  du  campholénate 
d*éthyle  inactif  et  en  utilisant  la  méthode  de  réduction  de  MM.  Bou- 
veaull  et  Blanc  (C  iî.,  t.  136,  p.  1676).  L'opération  a  été  conduite 
de  la  façon  suivante  : 

On  mélange  dans  un  ballon  le  campholénate  d'éthyle  avec  la 
moitié  de  son  poids  d'alcool  absolu,  on  l'adapte  à  un  bon  réfri- 
gérant à  reflux  et  on  y  ajoute  le  sodium  d'un  seul  coup.  La  réac- 
tion est  très  vive.  Si,  après  l'attaque,  il  reste  un  peu  de  sodium, 
on  ajoute  par  portions  de  10  gr.  de  Talcool  absolu  jusqu'à  dispari- 
tion du  métal;  à  ce  moment  on  ajoute  par  petites  quantités  50  gr. 
d'rau  et  on  chauffe  à  l'ébuUition  pendant  un  quart  d'heure.  On  dis- 
tille alors  au  bain  de  sel  la  majeure  partie  de  l'alcool,  puis  on 
entraîne  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  aussi  longtemps  qu'il 
ï^urnage  de  l'huile.  On  épuise  le  liquide  distillé  au  moyen  de  l'éther 
et  on  sèche  sur  le  sulfate  de  sodium.  On  distille  l'éther  et  on  rec- 
lilie  le  résidu  à  la  pression  ordinaire.  Le  produit  est  pur  du  pre- 
mier coup-  Le  résidu  alcalin  de  l'opération  refroidi,  additionné  de 
t:laoe  et  acidulé  par  l'acide  chlorhydriquo  étendu  fournit  de  l'acide 
campholénique  inactif  à  l'état  de  pureté. 

Pour  me  rendre  compte  du  mécanisme  de  la  réaction,  j'ai  opéré 
-iir  une  même  dose  de  campholénate  d'élhyle  en  faisant  croître  la 
({tk.intité  de  sodium.  Je  n'ai  jamais  pu  obtenir  un  rendement  supé- 
rirfir  à  50  0/0  du  chiffre  théorique.  Voici  les  résultats  de  trois 
r\[>uriences  : 


Campholénate  d'éthyle. 

Sodium. 

Alcool  obtenu. 

90 

30 

21 

90 

43 

34 

90 

09 

33 

Répétées  sur  des  doses  doubles,  les  rendements  ont  été  sensiblc- 
iiuni  les  mêmes.  Il  faut  pour  2  mol.  d'hydrogène  42  gr.  de  sodium 
♦  i  !♦»  rendement  théorique  serait  de  70  gr. 

Il  ent  bon  de  remarquer  que  le  rendement  de  r>0  0/0  a  utilisé  le 
'l'iuble  de  la  quantité  de  sodium  nécessaire  pour  hydrogéner  l'éther 

\\    Ko  tdoptant  la  nomenclature  que  j*ai   prupoi5>'e  [llull.  Suc,  chim,  <o 
t   27,  p.  4»]. 
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catnpholénique  et  le  transformer  complètement  en  alcool.  U  y  a 
donc  de  Thydrogène  qui  n'est  pas  utilisé  dans  la  réaction. 

Il  me  paraît  résulter  de  ces*faits  qu'il  est  probable  que  le  cam- 
pholénate  d*éthyle  contracte  une  combinaison  avec  le  produit  de 
réduction  et  que  la  combinaison  est  irréductible.  Je  n'ai  pas  pu 
vérifier  expérimentalement  le  fait.  Ce  ne  doit  pas,  du  reste,  être  le 
seul  mécanisme  de  réduction,  car  MM.  Bouveault  et  Blanc  ont, 
dans  certaines  de  leurs  expériences,  trouvé  un  rendement  supé- 
rieur à  50  0/0. 

L^alcool  campholénique  ainsi  obtenu  répond  à  la  formule  : 

CH3      GH3 

Y 


H2a 


'^C-GHa 


H2C' 


C-CH2-GH20H 


C'est  un  liquide  d'odeur  faiblement  camphrée  qui  bout  à  âiô- 
216**  sous  la  pression  ordinaire. 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  :  substance»  O^'jâSXi; 
C0«,  1«^,2505;  H«0,  0ff%4776  —  d'où  en  centièmes:  C,  77,82, 
H,  12.10  —  pour  C*oH«80  il  faut  :  C,  77.92;  H,  11.68. 

Sa  densité  à  0°  est  de  0,9231,  à  20«  elle  est  de  0,9096.  Son  indice 
de  réfraction  pour  la  raie  D  est  à  la  température  de  20°  de  1,47101. 

On  trouve  ainsi  que  la  réfraction  moléculaire  est  de  47,82,  cal- 
culée pour  la  formule  ci-dessus,  elle  est  de  47,15. 

Elher  formique  (méthanoate  de  p-campholényle) 

C9H«-GH2-0-GOH, 

On  prend  :  anhydride  acétique  20  gr.,  acide  formique  12  gr.,  et 
ou  mélange  à  froid  ;  il  y  a  échauffement.  Après  refroidissement. 
on  ajoute  15  gr.  d^alcool  campholénique.  On  agite,  il  y  a  dégage- 
ment de  chaleur,  on  laisse  en  contact  à  froid  une  heure,  on  addi- 
tionne d'eau  et  on  décante.  On  lave  au  moyen  d'une  soluticii 
aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  on  décante,  on  sèche  sur  le  su;- 
fate  de  sodium  et  on  distille.  Le  produit  passe  à  215-216*»,  Il  donij. 
à  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  substance,  0»',4774  ;  GO*,  l«',26î5i. 
H^O,  0^^4436  —  d'où  en  centièmes  :  C,  72.17;  H,  10.82  —  i. 
théorie  pour  C^H^sO^  demande  :  C,  72.52;  H,  9.88. 

Sa  densité  à  0^  est  de  0,9800,  à  22'  elle  est  de  0,9718.  Son  indic 
ile  rélraclion  à  20°  pour  la  raie  D,  est  de  1,45742,  On  trouve  ainsi 
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expérimentalement  que  la  réfraction  moléculaire  est  de  51,26;  la 
théorie  pour  la  formule  adoptée  est  de  52,10. 

Ether  acétique  (Ethanoate  de  p-campholényle) 
G«Hi5-CH2-0-CO-CH3, 

On  le  prépare  simplement  en  distillant  lentement  un  mélange 
«ralcool  campholénique  et  d'anhydride  acétique.  Il  bout  à  228-229'' 
sous  la  pression  ordinaire. 

L'analyse  a  donné  les  chiiTrcs  suivants  :  substance,  0'',3363  ; 
C0«,  0«',9085;  H«0,  0»',3271  —  d'où  en  centièmes:  C,  73  66  ; 
H,  10.80  —  la  théorie  pour  C*»H«oO«  exige  :  C,  73.46;  H,  10.20. 
Sa  densité  à  0^  est  de  0,9518,  à  22^'  elle  est  de  0,9355.  L'indice  de 
réfraction  pour  la  raie  D  est  à  22®  de  1,45562.  La  réfraction  molé- 
culaire trouvée  est  de  56,8,  calculée  pour  la  formule  adoptée,  elle 
ràt  de  56,7. 

Etber  butyrique  (butanoate  de  p-campholényle) 

C9H«.CH2-0-CO-C3H\ 

L*éther  butyrique  est  préparé  au  moyen  <^e  l'anhydride,  il  bout 
a  252-254'*  sous  la  pression  ordinaire. 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  :  substance,  0'%2320  ; 
C0«,  ^,6874;  H«0,  O",  2462  —  d'où  en  centièmes  :  C.  74.93; 
H,  10.61  —  pour  C**H«*0«  il  faut  C,  75;  H,  10.71.  Sa  densité  à  0<» 
er.1  de  0,9660,  à  20«  elle  de  0,9581. 

Oxyde  de  camphoiényle  (^campholanoxyde  1.4) 

GH3      CH3 

c 


H2 


WC 


C-CH3 

\ 

0 

CH-CH2-CIP 


Si  l'on  chauiïe  pendant  12  heures  en  présence  de  pierre  ponce 
«^)  gr.  d'alcool  campholénique  avec  250  gr.  d'une  solution  d'acide 
-^uifurique  à  ô  0/0  en  volume,  on  observe  que  le  point  d'ébullition 
<lt*  ralcool  s'abaisse.  Le  liquide  surnageant,  décanté,  séché  sur  le 
•sulfate  de  sodium,  est  rectifié,  et  l'on  recueille  pour  la  détermina- 
tion des  oonstantes  ce  qui  passe  entre  181  et  183*>  et  qui  constitue 
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la  majeure  partie  du  liquide.  Il  reste  de  Talcool  campholénique 
que  Ton  peut  transformer  de  nouveau  par  le  mélange  sulfurique. 

Le  corps  ainsi  obtenu  donne  à  l'analyse  les  mêmes  chiffres  que 
l'alcool  campholénique  :  substance,  0»',2588;  GO*,  08^,7427;  H«0, 
0fiT,2770  —  soit  en  centièmes  :  G,  78.26;  H,  11.89— pour C»OH«0 
il  faut  :  G,  77.92;  H,  11.68.  Nous  trouverons  tout  à  l'heure  Texpli- 
cation  du  léger  excès  de  carbone.  La  densité  à  0**  est  de  0,9303, 
à  19°  elle  est  de  0,9173.  Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  à 
19*»  est  de  1,46071  ce  qui  donne  pour  la  réfraction  moléculaire 
45,44,  calculée  pour  la  formule  adoptée,  elle  est  de  45,30. 

Ge  corps  est  un  dérivé  d*un  hydrofurfurane,  il  ne  donae  plus 
d'éther  avec  les  anhydrides  d'acides.  Il  est  vraisemblable  que 
Tacide  sulfurique  a  hydrolyse  la  fonction  éthylénique  en  donnant 
d'abord  un  glycol  y  qui,  par  perte  d*eau,  a  fourni  l'oxyde  d'élhy- 
lène  f  ; 


GH3      CH3 


V 


Y 


CH3      CH3 


WC 


/ 


\ 


H2G 


\C<-CH3 


GH-CH2-CH20H 


H2 


H2C 


C-CH3 

\ 
O 


CH-CH2-CHÏ 


Dérivé  (Tbydrolyse. 


Oxyde. 


Get  oxyde  traité  par  les  acides  chlohydrique,  bromhvdrique  ou 
iodhydrique  fournit  un  mélange  de  carbures  d'où  je  n'ai  pu  isoler 
de  produit  à  point  d'ébullition  fixe.  L'acide  iodhydrique  donne  en 
même  temps  des  dérivés  iodés.  L'acide  sulfurique  à  50  0/0  le 
déshydrate  également,  mais  la  réaction  est  très  complexe  ;j'esj)érais 
fermer  la  chaîne  et  réaliser  la  synthèse  d'un  terpène,  mais  je  n*ai 
point  réussi  jusqu'ici.  G'est  cette  formation  de  carbure  qui  explique 
le  léger  excès  de  carbone  trouvé  à  l'analyse. 

Hydrogénation  de  la  campholénolactone  inactive 

(campbolanédiol  1.4). 

En  hydrogénant,  par  la  méthode  de  MM.  Bouveault  et  Blanc,  la 
campholénolactone  inactive,  j'ai  réussi  à  obtenir,  en  petite  quan- 
tité, un  dérivé  bien  cristallisé.  Voici  comment  on  l'a  préparé.  Le 
produit  d'hydrogénation  par  le  sodium  traité  par  une  petite 
quantité  d'eau  a  été  chauffé  à  reflux,  puis  on  a  distillé  pour  chasser 
la  majeure  partie  de  l'alcool;  la  liqueur  alcaline  a  été  soumise  à  la 
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didtillatioD  daos  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  a  entraîné  une 
très  petite  quantité  de  liquide  huileux  en  même  temps  qu'un 
peu  de  campholanédiol.  Le  résidu  alcalin  a  été  épuisé,  après 
refroidissement,  par  une  assez  grande  quantité  d'éther.  L'éther  a 
été  décanté,  séché  sur  le  sulfate  de  sodium  et  distillé;  le  résidu 
est  cristallisé  ;  on  Ta  délayé  dans  Téther  de  pétrole  et  essoré  à  la 
trompe.  La  partie  solide  a  été  mise  à  cristalliser  dans  deux  fois 
son  poids  d'alcool  à  95^  d'où  elle  se  dépose  en  beaux  cristaux  par 
le  refroidissement.  Le  rendement  est  d'environ  iO  0/0,  la  majeure 
partie  de  la  lactone  reste  inaltérée,  et  on  trouve  en  petite  quan 
tué  un  acide  qui  ne  se  lactonifie  pas.  Le  corps  ainsi  obtenu  fond 
à  145*. 

Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  1®  substance, 
0»',2351;  C0«,  0«',5994;  H«0,  0»',2575  —  d'où  en  centièmes: 
C,  69.58;  H,  12.16;  2»  substance,  0^,3025;  C0«,  0»',7725;  H«0, 
0^',8250  —  d'où  en  centièmes  :  C,  69.67;  H,  11.94  —  pour 
Ci«H«oO«  :C,  69.76;  H,  11.62. 

Ce  corps  est  le  glycol  correspondant  à  l'oxyde  d'éthylène  pro- 
venant de  l'alcool  campholénique  et  dont  nous  avons  supposé  la 
formation  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique.  En  efTet,  soumis  à 
1  ebuUition  avec  de  l'eau  contenant  5  0/0  de  son  volume  d'acide 
sulfurique,  il  fournit  un  produit  identique  à  celui  que  donne  l'al- 
coq\  campholénique  dans  les  mêmes  conditions.  Il  bout  en  efTet  à 
lHt.l83<'.  Sa  densité  à  C"  a  été  trouvée  égale  à  0,9304  et  son  odeur 
est  la  môme. 

Dès  lors  la  formule  de  ce  glycol  est  la  suivante  : 


'CH-CH3-CH20H 


J*ai  trouvé  de  plus  que  le  corps  que  j'avais  découvert  en  colla- 
boration avec  M.  Biaise  [Bull.  Soc.  cbim.,  (3),  t.  15,  p.  25],  que 
nous  avons  nommé  cétocampholénolide,  ainsi  que  l'éther  éthylique 
(le  t'oxy-acide  correspondant  donnent  après  hydrogénation,  dans 
le^  mêmes  conditions,  le  même  glycol  fusible  à  145''.  Dès  lors  il 
n'y  fi  point  eu  de  transposition  moléculaire  dans  le  passage  de  la 
campholénolactone  à  l'acide  dénommé  acide  cétocampholénique  et 
cela  permet  d'en  établir  la  constitution. 
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Nous  avons  trouvé,  M.  Biaise  et  moi,  que  Thypazotide  réagit  sur 
Tacide  campholénique  pour  donner  un  corps  dénommé  impropre- 
ment acide  nitrocampholénique,  et  nous  avons  démontré  que  ce 
n'était  autre  chose  qu'une  nitrocampholénolactone  qui,  sous  l'in- 
fluence des  alcalis,  donnait  naissance  à  une  lactone  non  saturée 
que  Ton  devait  représenter  par  la  formule  ci-dessous  : 

R-C 


O 
C0-CH2-G-R' 

Cette  lactone  s'ouvre  sous  Tinfluence  des  alcalis  et  donne  un 
acide  fondant  à  ISô""  que  nous  avons  dénommé  acide  cétocampho- 
lénique.  Cet  acide  se  transforme  en  lactone  à  fonction  éthylénique 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  mais  ne  donne  ni  oxime  ni  hydra- 
zone  (loc,  cit.). 

Tiemann  (D.  cb.  G.  y  t.  30,  p.  404)  a  obtenu  plus  tard  le  mém^j 
acide  par  Faction  du  brome,  puis  des  alcalis,  sur  Tacide  campholé- 
nique inactif,  et  Ta  considéré  comme  ayant  une  formule  oxydique 
en  se  basant  sur  les  réactions  négatives  de  Thydroxylamine  et  «le 
la  phénylhydrazine« 

J'ai  depuis  montré  que  le  brome  agit  par  substitution  sur  ia 
campholénolactone  en  donnant  un  dérivé  brome,  et  que  ce  dernier 
par  action  des  alcalis,  fournit  le  même  acide  cétocampholénique. 

Or,  des  faits  que  je  viens  d'exposer,  on  peut  tirer  les  conclu- 
sions suivantes  : 

1°  L'acide  campholénique  ou  son  éther  ne  passent  point  à  VéiM 
de  composés  saturés,  ce  qui  montre  que  la  liaison  éthylénique  n'es: 
pas  en  ap  mais  bien  en  Py  ; 

2°  L'hydrogénation  de  la  campholénolactone  se  faisant,  la  liaison 
éthylénique  doit  être  en  aP; 

3°  Le  prétendu  acide  cétocampholénique  étant  saturé  et  ne  don- 
nant pas  d'oxime,  il  est  nécessaire  d'admettre  que  pendant  Fou- 
verture  de  la  fonction  lactone  la  chaîne  s'est  saturée.  Comme  il 
n'y  a  pas  eu  de  fonction  cétone  de  créée  il  s'est  formé  une  fonction 
oxyde  d'élhylène  comme  l'a  avancé  Tiemann  ; 

4^  La  fonction  alcool  qui  a  créé  une  fonction  lactone  doit  être 
sur  un  carbone  tertiaire,  sans  quoi  il  y  aurait  eu  formation  d'une 
fonction  cétone  comme  dans  le  groupe  des  acides  lévuliques.  Dè> 
lors  les  formules  de  la  didéhydro-campholénolactone  et  de  l'acide 
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CH3      GH3 


Y 


CH3      CH3 

Y 


H2C/ 


H^C 


C-CH3 

\ 

.  O 

C=CH-GO 


H2G 


H2G 


G-CH3 

:0 


G-GH2-G02H 


CampboI6nolide-t.4 
(aoeieine  didébydroetniphAléiiolactoiie). 


Oxy-^.  4-eamphoIODoTqoe 
(ancien  acide  cétocampholénique). 


et  le  'glycol  obtenu  par  hydrogénation  de  ces  deux  corps  est  le 
campholanédiol  i.4. 

A  ma  connaissance  c*est  la  première  fois  qu'on  réussit  à  trans- 
former une  lactone  à  fonction  simple  en  glycol  correspondant.  Il 
est  bon  de  mentionner  que  les  lactone»  à  fonction  complexe  comme 
(ianâ  la  série  des  sucres  s'hydrogènent,  au  contraire,  avec  facilité 
en  donnant  suivant  les  conditions  de  la  réaction,  comme  Ta  montré 
E.  Fischer,  soit  l'aldéhyde-alcoo),  soit  le  glycol  correspondant. 

N''  37.  —  Action  de  la  laccase  snr  le  gaîacol  ; 
par  M.  Gabriel  BERTRAND. 

J'ai  signalé  autrefois  l'existence  d'une  relation  étroite  entre  la 
l'Oiistitution  des  composés  organiques  et  leur  oxydabilité  sous  Tin- 
Huence  de  la  laccase.  D'une  manière  générale,  les  composés  net- 
tt'ment  oxydables  sont  ceux  qui,  appartenant  à  la  série  cyclique, 
possèdent  au  moins  deux  des  groupements  OH  ou  NH^  dans  leur 
noyau  et  dans  lesquels  ces  groupements  sont  situés,  les  uns  par 
rapport  aux  autres,  soit  en  position  ortho,  soit  surtout  en  position 
para  il). 

Cette  relation  m*a  permis,  non  seulement  de  caractériser  la  lac- 
case, maïs  aussi  de  découvrir  la  tyrosinase,  qui  s'attaque  à  des 
omposés  d'une  constitution  différente.  En  outre,  la  même  relation 
H  déjà  servi  à  prévoir,  dans  une  certaine  mesure,  la  constitution 
'il'  plusieurs  principes  naturels,  comme  les  aloînes,  le  bolétol,  etc., 
•i'après  la  façon  dont  ils  se  comportent  avec  la  laccase. 

Après  avoir  déterminé  la  nature  des  corps  susceptibles  de  subir 


il  Compf  rêadus,  1896,  t.  122,  p.  1182-1185;  BulL  Soc.  chin}.,  1896,  t.  15. 
P  7V1-79S. 
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l'action  des  ferments  oxydants,  il  fallait  étudier  une  nouvelle  ques- 
tion, très  importante  au  point  de  vue  du  rôle  que  ces  ferments 
peuvent  jouer  dans  l'organisme  ;  c'est  la  constitution  chimique  des 
produits  engendrés  au  cours  de  l'oxydation. 

Lorsqu*on  opère  avec  Thydroquinone,  que  j'avais  prise  tout 
d'abord  à  cause  de  la  simplicité  et  de  la  netteté  de  la  réaction,  il  y 
a  départ  des  deux  hydrogènes  phénoliques  et  production  de  qui- 
none  (1). 

Mais  le  phénomène  est  en  général  plus  compliqué.  Une  propor- 
tion notable  du  carbone  peut  même  être  séparée  à  l'état  d'acide 
carbonique  :  par  exemple,  dans  le  cas  du  pyrogalloL  Ce  corps 
donne,  comme  on  sait,  un  produit  cristallisé,  la  purpurogalline, 
dont  la  constitution  n'a  pu  être  établie  d'une  façon  certaine. 

Aussi  n'est-il  pas  sans  intérêt  de  revenir  en  détail  sur  quelques- 
unes  des  réactions  oxydasiques  dont,  à  l'origine,  j'avais  pu  indi- 
quer seulement  le  caractère  général.  Je  rapporterai  aujourd'hui 
les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  étudiant  l'action  de  la  laccase  sur 
le  gaïacol. 

En  faisant  réagir  le  suc  de  divers  champignons  sur  une  solution 
aqueuse  de  gaïacol,  M.  Bourquelot  a  vu  le  liquide  se  colorer  en 
rouge  orangé,  puis  laisser  déposer  un  précipité  rouge  (2).  Mais. 
comme  je  l'ai  démontré,  le  suc  du  champignon  renferme  à  la  icif 
de  la  laccase  et  de  la  tyrosinase  ;  on  ne  peut  savoir,  a  priori, 
laquelle  de  ces  deux  oxydases  intervient  dans  la  transformation  du 
gaïacol,  ce  corps  étant,  comme  on  sait,  l'éther  monométhylique  de 
la  pyrocatéchine  :  C®H*.OH.OCH*.  11  est  même  permis  de  -c^ 
demander,  d'après  la  richesse  des  champignons  en  diastases  sSr^ 
toutes  sortes,  s'il  n'y  a  pas  là  autre  chose  qu'une  simple  actioL 
oxydasique,  s'il  n'y  a  pas  en  môme  temps  une  transforinatio:: 
accessoire. 

Je  me  suis  assuré,  à  Taide  de  laccase  type,  provenant  du  latei 
de  l'arbre  à  laque,  que  c'est  uniquement  à  cette  oxydase  qu'on 
doit  rapporter  la  transformation  du  gaïacol  par  le  suc  des  cham- 
pignons. Le  gaïacol  devient,  par  suite,  un  véritable  réactif  de  ia 
laccase. 

Ce  point  acquis,  j'ai  préparé  une  certaine  quantité  du  produit 
d'oxydation  pour  en  déterminer  les  propriétés  et  la  constitution 
chimique. 

(1)  En  fait,  celle-ci  se  combine  molécule  à  molécule  avec  une  partie  dd  Vh\- 
droquinone  non  encore  oxydée  et  en  voit  apparaître  dans  le  liquide  de  beaui 
cristaux  mordorés  de  quinhydrone. 

(2)  Comptés  rendus,  1896,  t.  123,  p.  S1M17. 
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50  gr,  de  gaïacol  pur  cristallisé  ont  été  dissous  dans  4  à  5  litres 
d*eau  distillée  tiède  ;  on  a  ajouté  5  gr.  du  ferment  de  l'arbre  à 
I<ii{uc  et  fait  passer  un  courant  d*air.  Après  quatre  jours,  l'oxydation 
était  pratiquement  terminée. 

Le  précipité  a  été  recueilli,  lavé  à  fond  à  Teau  distillée  et  séché 
dans  le  vide.  Il  pesait  4^  gr. 

C'est  une  poudre  formée  de  cristaux  excessivement  fins,  — 
aiguilles  diversement  groupées  ou  globulites,  suivant  les  circons- 
tances, —  de  coulôur  rouge  pourpre  foncé,  avec  un  léger  reflet 
vert  métallique.  Elle  est  insoluble  dans  |l'eau,  faiblement  soluble 
ilans  réther,  un  peu  plus  dans  l'alcool,  davantage  encore  dans  le 
liPHzène.  Ses  meilleurs  dissolvants  sont  le  chloroforme  et  l'acide 
acétique.  Toutes  ces  solutions  ont  la  même  couleur  rouge  acajou. 
Si  on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  acétique  concentrée,  la  subs- 
tance dissoute  se  précipite  en  flocons  denses,  violet  pourpre,  qui, 
une  fois  séchés,  fondent  au  bloc  Maquenne  entre  -{- 135  et  140*". 

D'après  sa  composition  et  ses  propriétés,  le  produit  qui  résulte 
<ie  Taction  de  la  laccase  sur  le  gaïacol  est  formé  par  l'union  de 
«inatre  molécules  de  gaïacol  ayant  perdu  chacune  deux  atomes 
l'hydrogène. 

4G«H*-OH-OCH3  +  02  =  (C«H3-0-OCH3)4  +  2H«0. 

C'est  une  tétragaïacoquinone,  dont  la  constitution  est  représentée 
par  la  formule  suivante  ; 


/O 

C«H3< 

\0-CH3 


C«H3/ 

\o 

i 


0-CH3 


C«H3 


NO-C 


cens/ 

\o 


CH3 
0-CH3 


La  tétragaïacoquinone  se  dissout  dans  la  potasse  et  la  soude 
•Ulules  en  donnant  des  solutions  rouge  brun,  virant  bientôt  au  vert 
mten:»e,  puis,  lentement,  au  jaune  sale.  Avec  l'ammoniaque,  la 
'ii^7>oIution  est  moms  facile  et  la  coloration  primitive  persiste. 

Traitée  par  la  poudre  de  zinc,  en  solution  acétique,  elle  est 
rt^iluite,  dès  la  température  ordinaire,  avec  une  extrême  facilité. 
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La  solution  se  décolore  presque  complètement  et,  si  on  filtre  e\ 
qu'on  reçoive  le  liquide  dans  Teau,  il  se  précipite  des  flocons 
blancs  de  tétragaïacohydroquinone  : 

/OH 
\0-CH3 

0-CH3 


< 

\o 

I 
< 

\0-( 


C«H3< 

CH3 

/0-CH3 
Û«H3< 

\0H 

dont  le  point  de  fusion  est  compris  entre  4-1^5  et  -f-  iSO**. 

La  tétragaïacohydroquinone  se  colore  peu  à  peu  en  rose  au  con- 
tact de  Tair,  par  retour  au  corps  précédent.  Cette  réoxydatioL 
devient  extrêmement  rapide  en  présence  des  solutions  alcalines. 

Les  formules  ci-dessus  ont  été  établies  par  Tanalyse  élémen- 
taire et  la  détermination  du  point  de  congélation  des  solution^ 
acétiques. 

Les  analyses  ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

Galealé.  TroaTé. 

Tétragayacoquinone       (  C 68 .  85  o/o  68 .  70  7o  68 .  66  " 

G28H2408.  \u 4.91  5.16  5.19 

Tétragayacohydroquinone  (G 68.57  68.48  68.64 

G28H2608.  |h 5.36  5.49  5.40 

Quant  aux  déterminations  cryoscopiques,  on  les  a  faites  par 
comparaison,  en  se  servant  de  composés  voisins  :  le  gaîacol  ft 
rhydroquinone.  L'acide  acétique  pur  s*hydrate  à  Tair  avec  urif 
grande  facilité  et  les  chiffres  calculés  avec  la  constante  39  sont,  h 
cause  de  cela,  toujours  un  peu  forts.  Ici,  comme  il  ressort  de? 
résultats  fournis  par  le  gaîacol  et  rhydroquinone,  l'excès  a  étr- 
d'environ  10  0/0. 

Formules. 

Gavacol Cm^O^ 

Hydroquinone C^H^O^ 

Télragayacoquinone G^^Hîto^ 

Tétragayacohydroquinone ...     G^^H^^O^ 

Pour  mettre  en  évidence  Texistence  des  deux  fonctions  phéDoh* 


p.  m.  calculé. 

P. 

m.  troaf  i. 

124 

128 

110 

119 

488 

5Î7 

490 

542 
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ques  de  la  tétragaïacohydroquinone,  5  gr.  de  cette  substance  ont 
été  dissous  dans  10  fois  leur  poids  d'anhydride  acétique  et,  après 
addition  d'un  petit  fragment  de  chlorure  de  zinc  fondu,  on  a  chauffé 
légèrement. La  réaction,  d'abord  très  vive,  s'est  cahnée  peu  à  peu. 

00  a  porté  quelques  minutes  à  Tébullition  tranquille,  puis,  après 
refroidissement,  le  liquide  a  été  jeté  dans  un  excès  d'eau.  Le  pré- 
i'ipité,rësineux  au  début, est  devenu  dur  après  quelque  temps.  On 
l'a  dissous  à  chaud  dans  50  ce.  d'alcool  à  95  centièmes.  En  refroi- 
dlâsant,  le  dérivé  acétique  s'est  déposé  en  grains  sphériques,  de 
louleur  jaune,  fondant  à  -|- 155-160''.  On  en  a  recueilli  ainsi  2'',75. 
L'analyse  montre  que  c'est  un  dérivé  diacétylé  : 

Calculé.  TrooTé. 

c»„«o^(PH30)>jS::::::::::::  Ti    i',t 

L'existence  des  deux  oxhydriles  phénoliques  a  d'ailleurs  été 
confirmée  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle. 

On  a  dissous  5  gr.  de  tétragaïacohydroquinone  dans  20  ce.  d'ai- 
re >oI  absolu,  ajouté  0''',5  de  sodium,  préalablement  dissous  dans 
10  a  15  ce.  du  même  alcool,  et  chauffé  le  tout,  en  tube  scellé,  à 
-;- 100®,  avec  5  gr.  d'iodure  de  méthyle. 

Après  deux  heures  et  demie,  en  agitant  de  temps  en  temps,  la 
r/action  paraissait  terminée. 

Le  contenu  du  tube  a  été  évaporé  au  bain-marie  pour  chasser 

1  t'Xi'cs  d'iodure  de  méthyle,  puis  l'extrait  sirupeux  a  été  dilué  dans 
un  peu  d'alcool  et  traité  par  l'eau  ammoniacale,  afin  de  dissoudre 
1  i*j<Uire  de  sodium  et  les  traces  de  la  substance  primitive  qui 

•  iraient  pu  échapper  à  la  méthylation. 

Le  résidu  solide,  pulvérulent,  pesait  après  dessiccation  5«',25, 
-;it  presque  exactement  le  chiffre  théorique  :  5«f',28.  On  Ta  purifié 
(  (.  le  rcdissolvant  à  chaud  dans  l'alcool  à  95  centièmes,  filtrant  la 
-.lulion  concentrée  et  précipitant  par  l'eau  froide. Le  produit  ainsi 
J)lenu  a  la  couleur  du  sulfure  de  manganèse.  Il  fond  facilement, 
\,.,^.i_80*,  en  un  liquide  limpide,  prenant  l'aspect  d'une  résine 
(.ar  refroidissement.  Chauffé  à  nouveau  avec  l'iodure  de  méthyle 

•  t  l'alcoolate  de  sodium,  il  ne  subit  aucune  transformation  :  on  le 
r.  /u{K»re  sans  changement  de  poids.  L'analyse  élémentaire  montre 
"M  *  c'est  bien  la  diméthyltélragaïacohydroquinono 

Calculé.  Trouvé. 

U       U        U(l>ll     j         j      j, g^g  g      yg 
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Diaprés  ces  expériences  et  celles  que  j*aî  publiées  antérieure- 
ment,  la  laccase  est  donc  susceptible  de  provoquer  soit  uniquement 
l'oxydation,  soit  à  la  fois  l'oxydation  et  la  condensation  des  cor|.>^ 
sur  lesquels  elle  exerce  son  activité.  Le  second  cas  s'est  présenu* 
aujourd'hui  avec  un  corps  dont  la  molécule  renferme  un  seul  oxy- 
drite  phénolique  et  la  condensation  a  eu  pour  résultat  de  fournir, 
précisément  comme  dans  le  cas  plus  simple  de  Thydroquinone.  un 
dérivé  à  fonction  quinonique. 

On  verra  plus  tard  l'intérêt  qui  s'attache  à  cette  remarque  quaii' 
il  s'agira  d'interpréter  le  processus  des  actions  oxydantes  de 
l'organisme. 

H""  38.  —  Influences  activantes  ou  paralysantes  agissant  sur 
le  manganèae  envisagé  comme  porteur  d'oxygène;  par  M.  A. 
TRILLAT. 

La  présence  de  certains  métaux  tels  que  le  fer,  le  manganèse,  U. 
cuivre,  etc.,  dans  les  produits  d'origine  végétale  ou  animale  a  éî-^ 
établie,  comme  on  le  sait,  par  un  très  grand  nombre  de  travaux, 
et  l'étude  du  rôle  de  ces  métaux  a  pris  ime  grande  importance. 
surtout  depuis  le  moment  où  l'on  a  commencé  à  envisager  certaiii^ 
d'entre  eux  comme  convoyeurs  d'oxygène,  doués  de  propriétr'? 
qui  les  ont  fait  parfois  désigner  sous  le  nom  de  métaux  fermenta. 
Il  devient  dès  lors  intéressant  de  se  rendre  compte  si  i^acUon 
oxydante  de  ces  métaux  est  soumise  à  certaines  influences  qu: 
peuvent  la  favoriser  ou  la  paralyser.  Les  métaux  envisagés  comin»^ 
porteurs  d'oxygène  demandent-ils,  pour  réaliser  leur  effet  maxîmui. 
dans  un  milieu  donné,  à  être  placés  dans  des  conditions  spécial'  i 
sans  lesquelles  ils  restent  inactifs?  C'est  l'étude  de  quelques-unc^ 
de  ces  conditions  que  je  vais  exposer. 

J'ai  choisi  comme  exemple  le  manganèse  si  abondammen' 
répandu  dans  le  règne  végétal  et  dont  le  rôle  physiologique  a  è:r 
étudié  et  établi  par  M.  Gabriel  Bertrand. 

Gomme  milieu  d'oxydation,  je  me  suis  adressé  à  une  soIutic:i 
d'acide  gallique  qui  se  prête  bien  à  Faction  des  sels  de  manganè:?c. 
Pour  mieux  interpréter  les  résultats,  j'ai  opéré  sur  des  solutior  - 
très  étendues  se  rapprochant  par  conséquent,  sous  ce  rapport,  df  • 
milieux  physiologiques. 

La  méthode  a  consisté  à  mesurer  directement  les  voluni»- 
d'oxygène  absorbés  en  fonction  du  temps  au  moyen  d'un  apparr.. 
composé  de  plusieurs  ballons  de  verre  de  175  ce.  de  capacité. 
disposés  en  série  et  plongés  dans  un  récipient  plein  d'eau.  A* 
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moyen  de  tubes  coudés,  de  faibles  diamètres,  exactement  calibrés 
pt  gradués,  ils  étaient  reliés  à  des  récipients  contenant  de  Peau  ou 
du  mercure  et  dont  Tascension  permettait  d'évaluer  le  volume 
il'oxygène  absorbé  en  un  temps  donné,  toutes  corrections  faites. 
L'appareil  était  construit  de  telle  sorte  que  les  perturbations 
ap[)ortées  par  la  température»  la  dilatation  du  verre,  etc.,  étaient 
iiientiques  pour  chaque  série  d'essais. 

Cette  méthode,  si  simple  en  apparence,  demande  pour  la  réussite 
'les  essais  une  attention  toute  particulière.  Je  me  suis  d'abord 
rt?n(lu  compte  que  la  nature  du  verre  exerçait  une  influence  consi- 
dérable sur  la  marche  de  l'oxydation  des  solutions  d'acide  gallique 
et  en  général  des  solutions  aqueuses  étendues  des  dérivés  à  fonc- 
tions phénoliques  tels  que  résorcine,  pyrogallol,  tanin,  etc.  Ces 
solutions  brunissent  et  s'oxydent  sous  l'influence  d'un  passage 
ri'air  pur  lorsqu'elles  sont  placées  dans  certains  flacons,  tandis 
>pi*on  n'observe  aucune  transformation  dans  d'autres.  Cela  tient 
t  \iilemment  à  la  nature  alcaline  du  verre  qui  modifie  la  neutralité 
lu  milieu  (1).  Le  choix  du  verre  a  donc  une  importance  capitale. 

Vue  deuxième  condition  de  réussite  réside  dans  la  pureté  des 
r.'aclifs  employés  et  notamment  dans  celle  de  l'eau  distillée. 
La  moindre  trace  de  produits  étrangers,  surtout  celle  d'oxyde 
iif'tallique,  amène  des  perturbations  sensibles  dans  les  expé- 
ntui^es.  Je  signalerai  spécialement  que  l'eau  distillée  obtenue 
i>ar  des  appareils  en  cuivre  ou  même  ayant  simplement  touché  le 
"  uivre,  en  contient  presque  toujours  des  traces  appréciables  au 
r*  actif  de  la  formaldoxime. 

Knfln,  une  troisième  condition  de  réussite  consiste  à  faire  bouillir 
!  -  solutions  avant  de  s'en  servir  afin  de  chasser  l'air  et  de  chauffer 
t. us  les  ballons  à  une  température  de  125**;  cette  dernière  pré- 
>  aiiiion  est  indispensable  sans  que  l'on  puisse  cependant  en  donner 
1  t'xpiioalion  exacte. 

<  U\  reconnaît  que  l'appareil  est  en  état  de  fonctionner  lorsque  la 
:;utn*hc  de  l'oxydation  s'effectue  dans  le  même  temps  et  avec  la 
-iit'int'  intensité  dans  tous  les  ballons.  Dans  chaque  expérience, 
•  M»^  partie  des  ballons  servait  de  contrôle  ou  de  comparaison. 
\h  iiio\en  de  cet  appareil,  j'ai  expérimenté  : 

1*  L'action  des  sels  de  manganèse; 

:!*  L'action  des  sels  de  manganèse  en   présence   d'une   trace 

l'ail  ail  i 

1    M.  Lindct  a  éi^alement  remarqué  l'influenco  de  la  nature  du  verre  sur  la 
*«:  d'inversion  du  sucre  (Du IL,  11)03,  t.  29,  p.  1107). 


•  \> 
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3**  Les  influences  exercées  sur  la  marche  de  l'oxydation  par  la 
présence  de  certaines  substances. 

I.  Sels  de  manganèse.  —  On  mettait  50  ce.  d'une  solution  étendu^ 
d'acide  gallique  dans  les  ballons,  on  ajoutait  le  sel  de  mangaot^'^ 
dissous  et,  après  agitation,  on  abandonnait  Tappareil  dansualoc;* 
dont  la  température  ne  variait  pas.  En  opérant  sur  des  solution 
diacide  gallique  de  i/iOOO  i  i/20000  avec  des  doses  de  sel  i 
manganèse  également  variables,  les  volumes  d'oxygène  absork- 
après  24  heures  ne  dépassaient  pas  2/10  à  3/iO  de  centimètre  cuk 
Ces  résultats  sont  dans   le  même  sens  que  ceux  obtenus  [-^r 
M.  G.  Bertrand  (i),  lequel  en  opérant  sur  une  solution  d'hydrc- 
quinone  dans  des  conditions  encore  plus  favorables,  n'a  constat 
qu'une  faible  absorption  d'oxygène. 

La  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  libre  (acides  sulfuriqc^ 
chlorhydrique,  oxalique  et  acétique)  n'a  pas  favorisé  l'absorpti 
de  l'oxygène. 

II.  Jnniience  dun  alcali.  —  On  sait  que  certains  sels  de  manga- 
nèse en  présence  d'un  alcali  se  transforment  à  l'air  en  bioxydr 
Cette  traustormation  a  déjà  lieu  à  des  doses  très  faibles  des  dr  ri 
réactifs,  comme  Tindique  le  tableau  suivant. 

L'alcali  lui-même  agissant  séparément  comme  agent  d'oxyda 
tion  sur  la  solution  d'acide  gallique,  il  a  fallu  évidemment  les  ■ 
compte  de  celle  action  séparée.  A  cet  effet,  on  a  établi,  par  d'- 
essais  companitits  el  simultanés,  quelle  était  la  part  qui  revenai! 
raction  oxydante  de  Taleali.  Dans  ces  essais,  on  mettait  d'alur: 
dans  les  ballons  Tacide  gallique  en  solution,  puis  le  sel  de  ma:- 
ganès^?,  entin  Taloali. 

Tjlblxau  i. 

Volumes  d*o\Y^nîO  exprimés  en  dixièmes  de  centimètre  c/> 
îiK<\>ibos  }\ir  une  soîiîtion  d"aoiJe  gu'.iique  en  présence  de  la  so: 
inouïe  \Hi  lie  hi  soiuio  el  du  chlorure  de  mrtn^nese. 

/Vv<c\<  <.:;.Vvfc5  :  Aoide  ^a'ÎLpe  ôO  ec.  an   1  iOOO;  chloruro 
t     ^     ii  4b  3 

I     -    ;k^  ÔO  4 

t*     ~  -     ^^  Cy.»  4 
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En  faisant  varier  la  nature  de  Talcali  (soude,  potasse),  celle  du 
sol  de  manganèse  (chlorure,  sulfate,  acétate),  celle  du  corps  à 
oxyder  (hydroquinone,  pyrogallol.  tanin),  on  a  trouvé  : 

l*"  Que  Taccélération  de  Toxydation  est  proportionnelle  aux 
doses  d'alcali  ; 

â"*  Que,  pour  une  même  dose  d*alcali,  l'augmentation  du  poids 
du  manganèse  devient  nettement  paralysante  à  partir  d'une  cer- 
taine limite,  après  avoir  été  activante; 

S*'  Que  des  doses  infinitésimales  de  sels  de  manganèse  devien- 
nent actives  en  présence  de  traces  d'alcali. 

Les  tableaux  suivants  conlirment  ces  conclusions  : 

Tableau  II. 

Volumes  d*oxygène  exprimés  eu  dixièmes  de  centimètre  cube, 
-ib>orbés  par  une  solution  d'acide  gallique  en  faisant  varier  les  doses 

il  alnili. 

/ffiyics  employées  :  Acide    gallique   50   ce.  au  1/500;  chlorure   de 

iii.-inganèse  O'^Ol;  température  âl°,5. 

NaOH. 

ob«crTaUoos  faites  après  :  1/iOO.        1/1000.       1/10000.      1/23000. 

1  heure 85  60  30  15 

t    -     95  75  45  25 

2  —     95  90  55  35 

Tableau  III. 

Nolumes  d*oxygène  absorbés  en  faisant  varier  la  dose  de  sel  de  man- 
rT^ncse  par  rapport  à  la  môme  dose  de  soude. 

Ihi^es  employées  :  Acide  gallique  50  ce.  au  1/500;  soude  pure  0,02; 

î  II ipé rature  n*. 

Chlorure  de  maDganèse. 

•)l>*er(aUoos  faites  après:  1/100.        1/1'>00.       1/10000.       1/ioOJO. 

30  minutes 0  0  15  25 

1  heure 0      1     20     30 

2  —  0     15     25     35 

3  —  0     15     35     35 

4  —  0     20     35     35 

Kn  réalité,  les  résultats  consignés  dans  ces  deux  tableaux  n*on 
'**'U  qui  doive  étonner;  l'augmentation  de  la  soude  active  Toxy- 
'iiion  tandis  que  Facide  chlorhydrique  libre  formé  venant  à 
•itrinT  cet  alcali,  il  est  naturel  qu'il  y  ait  eu  ralentissement  de 
1  '\ydaiion.  Mais  la  marche  de  celte  accéléralion  était  intéressante 
.1  «'xposer. 

!»<>(..  cHiM.,  3«  tcR.,  T.  xxxt,  1904.  —  Mèmoirei .  13 
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III.  Influences  agissant  sur  la  marche  de  Toxydalion.  —  L'intr^ 
duction  dans  les  ballons  de  substances  inertes,  telles  que  le  venv 
pilé,  la  porcelaine,  le  quartz,  les  métaux  en  poudre  ou  à  Tétat  col- 
loïdal, apportent  une  perturbation  considérable  consistant  en  d»- 
irrégularités  notables  dans  la  marche  de  l'oxydation  en  présemv 
du  manganèse,  lorsqu'on  la  compare  avec  des  essais  témoiof. 
Cette  constatation  n*est  pas  sans  importance  car  elle  démontra 
que  ces  substances  inertes  peuvent  jouer  un  rôle  modificatfir 
dans  ces  phénomènes  d'oxydation,  d'une  manière  analogue,  da:  * 
un  autre  ordre  d'idées,  à  ce  qui  se  passe  pour  le  dégagement  -i' 
l'acide  carbonique  de  ses  solutions  aqueuses  saturées. 

Les  substances  chimiques  susceptibles  d'agir  sur  l'un  des  réac- 
tifs en  présence,  sur  la  soude  par  exemple,  se  comportent  fi 
apparence  comme  paralysants;  c'est  une  simple  saturation  et  i.' 
ralentissement  de  Toxydation  n'est  intéressant  que  parce  qu'il  pe  t. 
être  constaté  à  des  doses  excessivement  faibles  de  réa:^tifs.  Tii 
est  le  cas  pour  l'acide  arsénique.  En  voici  la  démonstration  : 

Tableau  IV. 

Tableau  indiquant  l'influence  paralysante  de  l'acide  orscnique.  <\'- 
lumes  exprimés  en  dixièmes  de  centimètre  cube.) 

Doses  employées  :  Acide  gallique  50  ce.  au  1/1000;  chlorure  de  iikii- 
ganèse  0,02;  soude  pure  0,02. 

Observations  faites  après  :  Témoia. 

30  minutes 30 

1  heure 42 

2  —     45 

4    —     45 

6    —     48 

Le  bichlorure  de  mercure,  l'acide    cyanhydrique,  l'hydrogorr 
sulfuré,  le  formol  et  d'autres  substances,  ont  une  action  analo^*'. 
sur  la  marche  de  Toxydation,  après  avoir  souvent  provoqué  o . 
début  une  excitation  très  nette. 

Ces  phénomènes  de  ralentissement  dans  la  marche  de  rox\«i;- 
tion  peuvent  être  expliqués  par  des  cliangements  dans  l'élat  :- 
neutralisation  du  milieu  provenant,  comme  sembleraient  l'indit]  u- 
des  essais  en  cours,  non  seulement  d'une  saturation  partielle  - 
l'alcali  mais  encore  d'un  entraînement  mécanique  des  substano- 
sous  Tinfluence  de  la  formation  d'un  précipité  alTectint  la  i\*ru 
d'un  coagulum  à  peine  vibible. 


Acide  arsén 

iqae. 

0«s01. 

0»',001. 

Ot'^OOW. 

7 

25 

28 

1 

25 

30 

15 

30 

30 

20 

30 

3-2 

20 

30 

35 
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delà  explique  pourquoi  on  n'observe  pas  toujours  une  propor- 
tionnalité entre  la  dose  du  saturant  et  le  ralentissement  de  Toxy- 
«ialion.  C*est  surtout  le  cas  lorsqu'on  ajoute  une  substance  suscep* 
tihle  de  donner  un  précipité  insoluble  avec  l'un  des  réactifs. 

Il  se  dégage  de  ces  expériences  que  le  manganèse,  envisagé 
comme  porteur  d'oxygène,  demande  pour  devenir  actif,  en  se 
pinçant  dans  les  conditions  dans  lequelles  j'ai  opéré,  que  le  milieu 
à  oxyder  contienne  un  alcali  ou  un  sel  alcalino-terreux.  C'est  bien 
ce  qui  a  lieu  aussi  dans  la  nature  où  l'on  trouve  toujours  le  manga- 
nèse associé  à  un  alcali.  Pour  la  même  quantité  d'alcali,  les  doses 
croissantes  de  manganèse  agissent  comme  paralysants;  enfin, 
comme  dans  le  cas  de  certains  phénomènes  biologiques,  la  marche 
(if  la  réaclion  peut  être  entravée  par  la  présence  de  traces  de 
Mibstances  qui  changent  l'état  de  neutralité  du  milieu. 

N"  39.  —  Production  et  distribution  de  quelques  substances 
organiques  chez  le  mandarinier;  par  MM.  Eug.  CHARABOT 
et  6.  LALOUE. 

Dans  une  précédente  note  (i)  nous  avons  signalé  l'intérêt  que 
pivsente  i*étude  de  la  distribution  des  substances  organiques  chez 
!' .s  plantes,  à  divers  stades  du  développement  de  celles-ci.  Nous 
avons  fait  connaître  en  même  temps  les  premiers  résultats  que 
nous  avons  obtenus  dans  cette  voie  en  opérant  sur  le  géranium. 
Hfpuis,  nous  avons  examiné  un  ensemble  de  cas  susceptibles  de 
l'onduire  a  des  conclusions  offrant  un  certain  caractère  de  généra- 
lité. Et  c'est  précisément  l'un  de  ces  casque  nous  allons  envisager 
•  n  étudiant  la  distribution  et  la  circulation  de  ({uelques  substances 
)r;:.inique8  dans  le  mandarinier  {Citrus  madurensis). 

I/uQ  de  nous  (2)  a  observé  que  l'essence  extraite  des  rameaux 
•ip  mandarinier  renferme  des  proportions  notables  de  méthylanthra- 
îtilate  de  métliyle 

/C00CH3  (1) 

\NH-CIP  (2) 

Lr^  proportions  trouvées  dans  réchantillon  examiné  s'élevaient 
a  TiO  0  0  environ.  Il  est  probable  que  la  distillation,  cfl'ectué  en  lia- 
||'%  n'avait  pas  été  poussée  assez  loin,  car,  ainsi  que  nous  allons  le 
.n..nln»r»  l'essence  extraite  des  tiges  et  feuilles  de»  mandarinier 

il  K.  CiUKABOT  et  G.  Laluue,  Buit.  Soc.  chim.  (.{),  l.  29,  p.  HiiS. 
(ij  E.  (^iiAftAnoT»  ibiU.f  t.  27,  p.  1117. 
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renferme,  en  réalité,  une  proportion  plus  notable  encore  «l- 
méthylanthranilate  de  méthyle.  Nous  étudierons  dans  ce  qui  vé 
suivre  la  répartition  de  cette  substance  et  de  quelques  autres  entr 
les  feuilles  et  les  tiges  de  mandarinier. 

Développement  des  feuilles  et  des  tiges.  Eau  et  matière  s^'che. 


j» 


Le  dosage  de  l'eau  et  de  la  matière  sèche  a  été  effectué  :  d'un 
part  sur  déjeunes  pousses  recueillies  en  juin  1903,  3  mois  aprè^  1.^ 
coupe  des  rameaux  vieux;  d'autre  part  sur  des  rameaux  vieux  *|i 
avaient  été  prélevés  en  mars  1908. 

Voici  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  : 

l*""  STADE  :  Jeunes  pousses  (prélevées  en  juin  1903).  —  200  i:r 
de  jeunes  pousses  renfermaient  450  feuilles  pesant  130  gr.  et  70  ^. 
de  tiges,  d'où  : 

Poids  de  tige  correspondant  à  une  feuille.  • . .     0,â889 
Poids  d'une  feuille 0, 1556 

Du  poids  des  divers  organes  secs,  on  déduit  les  proporlionr 
d'eau  qu'ils  renferment  : 

Poids  frais.        Matière  sèche.        Eaa. 

Feuilles 130»'  29«'  10lr^ 

Tiges 70  17  53 

Rameaux  entiers ^200  46  154 

soit  en  centièmes  : 


Matière  sèche.  Ea«. 


Feuilles 2-2.3  «/o  77.7  O; 

Tiges 24.3  75.7 

Hameaux  entiers 23.0  77.0 


0 


On  voit  que,  au  premier  stade  de  la  végétation,  les  tiges  sci.' 
moins  riches  en  eau  que  les  feuilles. 

2*  STADE  :  Hameaux  vieux  (prélevés  en  mars  1903).  —  100  ^rr. 
de  rameaux  vieux  renferment  112  feuilles  pesant  45  gr.  et  55  ^t 
de  tiges,  soit  ; 

Poids  d'une  feuille 0*14000 

Poids  de  tige  correspondant  à  une  feuille. . . .     0,4889 

Ces  nombres,  comparés  à  ceux  relatifs  au  premier  stade  de  I: 
végétation,  indiquent  dans  quelle  proportion  a  eu  lieu  TaccroisM  • 
ment  de  la  feuille  et  de  la  tige.  Ils  montrent  que  ce  dernier  organ- 
subit  un  accroissement  plus  sensible  que  la  feuille. 
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En  ce  qui  concerne  Teau  et  la  matière  sèche,  on  a  trouvé  les 
nombres  ci-dessous  : 

Poids  frais.       Matière  sèctie.  Eaa. 

Feuilles. 45»'             19^8  25^2 

Tiges 55               31,35  23,65 

Rameaux  entiers 100               51,15  48,85 


soit  en  centièmes  : 

Matière  sèche.  fiaa. 

Feuilles 44.0  o/o  56.0  o/o 

Tiges 57.0  43.0 

Hameaux  entiers 51.1  48.9 

Au  second  stade  de  la  végétation,  les  feuilles  sont  notablement 
plus  riches  en  eau  que  les  tiges. 

Acidité  volatile, 

L*élude  de  l'acidité  volatile  présente,  en  dehors  de  l'intérêt  rela- 
tif aux  phénomènes  d*éthériflcation  iû  vivo,  celui  de  fournir 
(It's  indications  précieuses  relativement  à  la  genèse  des  acides 
tians  les  végétaux.  En  efTet,  les  acides  les  plus  volatils  sont  ceux 
<lont  le  poids  moléculaire  est  le  moins  élevé  et,  par  conséquent,  si 
te>  acides  se  forment,  ainsi  que  Tadmettent  quelques  auteurs,  par 
oxytlation  de  certaines  substances  organiques  comme  conséquence 
<lt*  l*acte  respiratoire,  les  acides  volatils  étant  les  produits  d*une 
oxydation  plus  avancée  que  les  acides  à  poids  moléculaire  élevé 
d<'vront  être  plus  abondants  dans  les  organes  doués  d'une  puis- 
>iiuie  ^*nergie  respiratoire;  au  contraire,  si  l'hypothèse  de  MM. 
BiTlhelot  et  André,  consistant  à  admettre  que  les  acides  sont  des 
produits  de  réduction  incomplète  de  Tacide  carbonique,  est  exacte, 
l'-^  premiers  termes  de  la  réduction,  c'est-à-dire  les  acides  à  poids 
molt'culaires  faibles,  autrement  dit  les  acides  volatils,  devront 
alMifider  notamment  là  où  s'exerce  Tasâimilation  chlorophylléenne. 
Si  les  deux  processus  concourent  à  la  formation  des  acides,  l'étude 

•  le  Tacidité  volatile  dans  les  divers  organes  et  aux  divers  stades 
<i*>  In  vie  végétale,  sera  susceptible  de  fournir  des  renseignements 
-»(ir  leur  importance  relative.  Il  conviendra,  toutefois,  de  ne  pas 

•  ubiier  de  tenir  compte  des  échanges  de  substances  qui  s'opèrent 
••titre  les  divers  organes. 

Noua  donnerons  ci-dessous  les  résultats  du  dosage  de  l'acidité 
\>lutile  dans  la  feuille  et  dans  la  tige  du  mandarinier  au  premier 
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et  au  second  stade  de  la  végétation^  résultats  obtenus  en  faisant  la 
moyenne  des  nombres  fournis  par  plusieurs  déterminations. 

l*-*  stade.  2*  sude. 

Jeunes  powtset  (jain  1903).  Hameaux  wimx  {man  190^ . 

Acidité  volatile  en  ce.  Acidité  volatile  es  ce 

d'acide  1/50  oormal  d*aeide  1/50  nomal 

p.  100  de  matière  p.  100  de  matière 

fraîche.            sèche.  fratche.  sèche. 

Feuilles 18,1              81, f>  16,4  37,3 

(Ecorce 10,4  18,2 

Tiges G, 25  25,7  ]  Bois  dépouillé 

(      de  récorce.  5,9  10,2 

Il  ressort  de  ce  tableau  que  F  acidité  volatile  va  en  diminuai 
sensiblement  depuis  la  tige  jusqu'au  bois.  Dans  un  même  orgêDc 
elle  est  plus  notable  lorsque  celui-ci  est  Jeune  que  lorsque  s^jd 
développement  est  plus  avancé. 

La  première  conclusion  est  analogue  à  celle  à  laquelle  a  conduii 
notre  étude  sur  le  géranium. 

Déduisons  des  nombres  ci-dessus  l'acidité  volatile  d'une  feuille 
jeune  et  celle  d'une  feuille  vieille  : 

Acidité  volatile  d*one  feoille 

jeone.  vieille. 

0^%052  0*^%066 

Donc,  en  valeur  absolue,  la  quantité  diacide  volatil  est  plu> 
élevée  chez  une  feuille  vieille  que  chez  la  feuille  jeune. 

Méthylanihranilate  de  méthyle,  composés  terpéniques. 

Pour  étudier  la  distribution  de  l'huile  essentielle  et,  en  partini- 
lier  du  méthylanthranilate  de  méthyle  chez  le  mandarinier  nons 
avons  opéré  plusieurs  coupes  dans  les  conditions  qui  vont  être  ïu- 
diquées  : 

i*'  STADE  :  Jeunes  pousses.  —  Une  première  essence  a  tit* 
extraite  en  juillet  1902  par  distillation  de  jeunes  pousses  (feuille^ 
et  branches  réunies).  L'huile  essentielle  a  été  séparée  par  simp^ 
décantation  et  nous  avons  négligé,  dans  cette  expérience,  d'ex- 
traire la  portion  qui  reste  en  dissolution  dans  l'eau  de  distil- 
lation. 

10  kilogr.  déjeunes  pousses  ont  fourni  15  gr.  d'essence,  soit 
un  rendement  de  0,15  0/0. 
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En  juin  1908,  nous  avons  distillé  i2^«fi  de  jeunes  pousses  en 
ayant  soin  d'opérer  séparément  sur  les  feuilles  et  sur  les  tiges  préa- 
lablement broyées,  et  d'extraire  les  essences  qui  restent  dans  les 
eaux  de  distillation.  Nous  avons  fait  pour  cela  8  épuisements  au 
moyen  de  Téther  de  pétrole.  Les  résultats  obtenus  se  trouvent 
consignés  dans  le  tableau  ci-dessous  : 

Poids  de  Jeones  pousses  : 
i2»'i,6  (1). 


Feuilles  :  31k>,2. 


ftr 


Elssence  obtenue  par  décantation 120,0 

Essence  extraite  des  eaux 4-2,9 

Essence  totale 162,9 


Tiges  :  lO»»»,?. 

19,45 
11,20 
30,65 


Avec  les  feuilles  nous  avons  dû  recueillir  30  litres  d'eau  et  avec 
li'S  tiges  20  litres. 


1 

J 

1 

■ 

JeuDcs  pousses,                                1 

Juillet 
1908. 

Juin  1903. 

Tige* 

et 

feuilles. 

Feuilles. 

Tiges. 

Es!*once 
totale. 

Essence 
obtenue 

par 
dèoan* 
tation. 

Esftence 
obtenue 

par 
décan- 
tation. 

Essence 

extrnito 

dr8 

eaux. 

K!«scncc 
tntolc. 

Essence 
obtenuo 

par 
décan- 
tation. 

Essence 

extraits 

de» 

eaux. 

Dposit^  à  iO* 

IN.UV.  roi.  (/-lOO*-). 

':o4^^lnfOt  de  «aponi- 

IrifiOD  (1) 

4»9,7 

1,0711» 

1 ,0<.Ut> 

1,0778 
a»  09' 

aoo.a 

1,050:^ 

-i-3MJS 
i60,l 

M02i 
:W2,1 

1,0693 
i  2-08' 

a75,4 

tl)  Le  roefBfieDt  (*a 
Irbaltilion  atec  la  poti 

lapODittcalion  a  été  déterminé  en  prolongeant  pendant 
iHse  aloooUqoe. 

1  h.  1  ^2 

D^Mliiisons  maintenant  des  données  relatées  plus  haut,  les  pro- 
)>ortions  d*huile  essentielle  contenues  dans  les  feuilles  et  dans  les 
ii^r<*î^  su  premier  stade  de  la  végétation.  Nous  indiquerons,  en 
iiu'mc  temps  que  hî  nombre  qui  correspond  à  l'essence  totale  (c'est- 
à-dire  H  l'ensemble  des  essences  extraites  par  décantation  et  par 


'ti  II  y  a  ea,  pondant  la  séparation  des  feuilles  et   des  tiges,  une  perte  de 
i)**.7  d'eau  par  évaporation. 
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épuisement  des  eaux),  le  nombre  qui  correspond  uniquement  .< 
Tessence  retirée  par  décantation. 

Dans  un  certain  nombre  d*opérations  nous  avons,  en  etlel. 
négligé  d'extraire  l'essence  des  eaux;  il  sera,  dans  ce  cas,  néces- 
saire de  raisonner  sur  les  résultais  moins  rigoureux,  mais  compa- 
ratifs, obtenus  en  tenant  compte  exclusivement  de  la  proportiou 
d'essence  restée  insoluble  dans  Teau. 


Proportion  d*huile  essentielle  extraite  nn  juin  1908  de  100  p.  de  : 


feuilles  jeunes 


frnichos 


I 

e 

■0.2 

»-  5 

« 


0,3791 


o     • 

u  » 


0,5146 


sèches 


a 
u  es 

•Ci   o 

"9 'S 

« 
a. 


H 


1,700  a.sos 


tigca  jeuDct 


fraîches 

sèc 

• 

^^"^^ 

1 

e 

e 

9       • 

9      • 

«    • 

Z  a 

SJ     © 

u  a 

•9   O 

s  "S 

•&   o 

•o-a 

«  3 
«  2 

u5   ' 

« 

& 

« 

eu 

â. 

0,1776 

o.as 

0,731 

u   « 


i.isa 


rameaux  eoti^ra 


frais 


a 

«  .« 
u  a 

a. 


0,3273 


e    . 

9   "• 


s«ca 


I 

a 
m    • 

^  2 


0,4543 


1,423    1.975 


Il  résulte  de  l'examen  de  ce  tableau  que  les  feuilles  jeuaes  sont 
deux  fois  plus  riches  en  huile  essentielle  que  les  tiges. 

Calculons  la  quantité  d'huile  essentielle  contenue  dans  une 
feuille  jeune  qui  pèse  0»'",2889  et  dans  le  poids  correspondant  de 
tige.  Pour  cela  nous  prendrons  comme  poids  de  tige  correspon- 
dant à  une  feuille  celui  qui  est  fourni  par  les  nombres  relatifs  au 
lot  de  rameaux  soumis  à  la  distillation,  soit  0^',  1023. 

Ce  calcul  est  très  rationnel  et  ses  résultats  sont  très  instructifs, 
la  feuille  est  en  effet  l'organe  assimilateur  par  excellence  et  la  ti^v 
l'organe  de  la  distribution;  il  sera  donc  du  plus  haut  intérêt  de 
connaître  la  quantité  de  matière  contenue  dans  la  portion  de  ti^^ 
qui  est  en  quelque  sorte  alimentée  par  une  feuille. 


PoidB  d'essence  eontena  dtns 


une  feaille. 

ragr 

Essence  extraite  par  décantation..     1,095 
Essence  totale 1 ,487 


le  poids  de  tigt 

correspondtBt 

i  oae  feaill*. 

01  (r 

0,182 
0,286 


En  valeur  absolue,  la  feuille  renferme  environ  5  fois  plus  d'e>- 
sence  que  la  tige,  au  premier  stade  de  la  végétation. 
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Ktudions  maintenant,  en  particulier,  la  distribution  du  méthyi- 
anthraniiate  de  méthyle  et  des  composés  terpéniques  (nous 
roiupterons  comme  composés  terpéniques  les  constituants  de 
Thuile  essentielle  autres  que  le  méthylanthranilate  de  méthyle). 

Le  dosage  du  méthylanthranilate  de  méthyle  a  été  effectué  à 
Taide  de  la  méthode  proposée  par  MM.  Hesse  et  Zeitschel  (1). 

Nous  avons  toujours  effectué  au  moins  deux  analyses  avec  le 
rru'ane  produit,  de  façon  à  avoir  des  résultats  rigoureusement 
contrôlés.  Nous  donnons  ci-dessous  les  nombres  correspondants 
à  chacune  des  essences  : 

MéthjrUnthraalIata      Composé! 
de  méthyle.  terpéniques. 

Ksscnce  extraite  en  juillet  i90î  de  jeunes  ra- 

meaux  (par  décantation) 75. 5  %  24.5% 

Kvsenees  extraites  en  juin  1903  de  feuilles 
jvunes  : 

Essence  obtenue  par  décantation 18 .  â  21 . 8 

—  extraite  des  eaux 90.9  9.1 

—  totale 81.5  18.5 

i'S<<(*tioe8  extraites  en  juin  1903  de  tiges  jeunes 
(exemptes  de  feuilles  : 

Rssenoe  obtenue  par  décantation 77 . 2  22  : 8 

—  extraite  des  eaux 91.5  8.5 

—  totale 82.1  17.9 

Knmmi^g  contenue  en  juin  1903  dans  lea  jeunes 
rameaux  entiers  : 

Kssence  obtenue  par  décantation .  • 78 . 0  22.0 

—  extraite  des  eaux 91-1  8.9 

—  totale 81.7  18.3 

\\i  début  de  la  végétation,  les  essences  de  feuilles  et  de  ti«?cs 
>iit  donc  des  compositions  analogues. 

Uapportons  ces  nombres  h  100  parties  de  matière  fraîche,  à  100 
l>Mrties  de  matière  sèche  et  à  Tunité  d'organe. 

MéthylsDthraoilate       Composés 
de  mélhjrle.  terpéoiqaes. 

Juitift  i902.  Jeunes  rameaux,  produit  recueilli 

(lur  décantation,  p.  100  de  matière  fraîche  ...     0,113  0,037 

(1;  Hkub  et  Zbitschkl,  D,  ch.  G.,  t.  35,  p.  2354. 
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MéthyUnthraoUate.        Com^ofé^ 
de  méthyle.  terpéniqse- 

Juin  1903.  Feuillos  jeunes  : 

P,  400  de  matière     |  Par  décantation 0,i2965  0,08à* 

fraîche.  (  Au  total 0,4194  0,09S2 

P.  100  de  matière     j  Par  décantation 1 ,330  0,310 

sèche.  (Au  total i,g81  0,427 

^      .     ...  Par  décantation 0"«^856  O-mtt,^-»  , 

Par  feuille J  .     ,  .  ,  .  ^.^  _  ,^_. 

(  Au  total 1,212  0,275 

Juin  1903,  Tiges  jeunes  : 

P.  100  de  matière     (  Par  décantation 0,137  0,0i0 

fraîche.  |  Au  total 0,230  0,050 

P.  100  de  matière     1  Par  décantation 0,564  0,16.) 

sèche.  (  Au  total 0,946  0,205 

Pour  le  poids  de  lige  L  Par  décantation 0"'ff^l40  O^'?^0il 

corresp*  à  une  feuille. f  Au  total 0,235  0,051 

Juin  1903,  Rameaux  entiers  (jeunes)  : 

P.  100  de  matière  (  Par  décantation 0,255  0,07i 

fraîche.  (  Au  total 0,371  0,083 

P.  100  de  matière  j  Par  décantation 1,109  0,3i3 

sèche.  I  Au  total 1,657  0,361 

Comparant,  au  premier  stade  de  la  végétation,  les  feuilles  am 
tiges,  nous  voyons  que  celles-ci  sont  sensiblement  moins  riches  eii 
méthylanthranilate  de  méthyle  et  en  composés  terpéniques.  Ei. 
valeur  absolue,  chaque  feuille  contient  environ  5  fois  plus  de  re- 
substances que  la  portion  de  tige  qui  lui  correspond. 

2''  STADE  :  Rameaux  vieux.  —  Le  19  mars  1903,  nous  avons  fa:: 
une  coupe  de  rameaux  vieux  sur  les  arbres  dont  nous  devion-, 
3  mois  plus  tard,  enlever  les  jeunes  pousses.  D'une  part,  nouy 
avons  distillé  un  lot  de  feuilles  soigneusement  séparées  des  tigo^: 
d'autre  part,  nous  avons  soumis  au  même  traitement  des  rameaux 
complets,  c'est-à-dire  comprenant  feuilles  et  tiges. 

10  kilogr.  de  feuilles  fraîches  et  vieilles  ont  fourni  29*f',49  dVs- 
sence  pendant  que  nous  recueillions  25  litres  d'eau  qui  ont  aban- 
donné à  Téther  de  pétrole  encore  âS^^o  d'essence.  Au  total  52^.1>'.* 

250  kilogr.  de  rameaux  vieux,  comprenant  feuilles  et  tiges,  oni 
donné,  en  recueillant  simplement  l'essence  qui  se  sépare  spontan 
ment  de  l'eau  de  distillation,  550  gr.  de  produit. 

Nous  indiquons,  dans  le  tableau  ci-après,  les  caractères  de  oc- 
trois essences  : 


i> 
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1 

Rameaux  vieux  (mars  1903).               1 

Feuilles. 

rameaux 
complets . 

Esaeiice 

obtanue 

par 

décantation. 

Easenee 

eitraite 

dea 

oaux. 

Essence 
toula. 

Essence 

obtenue 

par 

décantation. 

Deotité  à  »• 

1,0746 

-fl'08' 

386,8 

1,1193 

-fO-OÔ' 
318,3 

1,0B44 

+0-41' 
300,7 

1,0385 

-f2»06' 
246,8 

Pouvoir  routoire  (/  =  100») 

CoeflleieBt  de  •apooiflcatioo 

Proportion  d*b«ilo  essentielle  extraite  en  mars  1903  de  100  p.  do  : 


feuilles  Tieilles 


fraîches 


par 
drcantAtion. 


0.!295 


essence 
totale. 


0,530 


sèches 


par 
décantation. 


0,670 


essence 
totale. 


1,205 


Rameaux  complets 
(par  décantation). 


frais. 


0,«15 


secs. 


0,421 


Mettons  en  évidence  les  rendements  : 

Nous  voyons  déjà  que,  pendant  la  végétation,  la  proportion 
*r huile  essentielle  va  en  diminuant  dans  la  matière  sèche  et  que 
rrfte  diminution  est  surtout  sensible  dans  les  tiges, 

La  présence  des  tiges  réduit  le  rendement  en  essence,  ce  qui 
montre  que,  comme  cela  a  lieu  pour  les  jeunes  pouspes,  les  tiges 
sont  moins  riches  en  huile  essentielle  que  les  feuilles.  Le  calcul 
montre  que  les  rendements  (en  ce  qui  concerne  ressence  obtenue 
pnr  décantation)  ne  dépassent  pas  0,15  0/0.  Il  en  résulte  que  le 
rapport  entre  la  proportion  centésimale  d'essence  contenue  dans 
1(1  feuille  et  celle  contenue  dans  la  tige  demeure  à  peu  près  cons- 
\M\i  pendant  la  végétation. 

Poids  d'esspoce  contena  dans 


une  feuille 
\icille. 

mur 


Kssence  extraite  par  décantntion 1,18 

liissenoe  totale 2,12 


le  poids  de  tige 
correspoodaDt 
û  une  feaille. 

mifr 

0,733 


En  comparant  ce  tableau  avec  le  tableau  correspondant  dans  le 
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cas  des  jeunes  pousses,  nous  voyons  que  le  poids  d'essence  contenu 
dans  une  feuille  augmente  faiblement,  mais  en  réalité  la  quantit 
absolue  d'essence  produite  par  la  plante  est  assez  notable,  car 
pour  chaque  feuille,  dans  Tintervalle  des  deux  stades  consi- 
dérés, le  poids  d'essence  contenu  dans  la  tige  s'accroît  <î' 
0,738  — 0,182  =  0"^,551  (en  ne  tenant  compte  que  de  Thmlr 
essentielle  qui,  lors  de  la  distillation,  se  sépare  de  Teau). 

Donnons  les  résultats  du  dosage  du  nnéthylanthranilate  d»' 
méthyle  : 

Méthjlanthranilate        Conpoiés 
de  méthyle.  lerpéBiqaes 

Essence  de  feuilles  vieilles  : 

Essence  obtenue  par  décantation 81.5%  12.5^'. 

—  extraite  des  eaux 96.0  4.0 

—  totale 91.3  8.7 

Essence  de  rameaux  complets  obtenue  par  dé- 
cantation      75.3  i4.7 

L'essence  extraite  des  feuilles  vieilles  est  sensiblement  plus 
riche  en  méthylanthranilate  de  méthyle  que  celle  retirée  df^s 
rameaux  complets  et  dès  lors  plus  riche  que  celle  des  tiges. 

Remarquons  aussi  que  les  huiles  essentielles  extraites  des  eau\ 
de  distillation  sont  également  plus  riches  en  méthylanthranilatf 
de  méthyle  que  celles  obtenues  par  décantation.  En  d'autres  termes, 
le  méthylanthranilate  de  méthyle  est  plus  soluble  dans  l'eau  que 
les  composés  terpéniques.  //  semble  donc  que  F  essence  de  feuillrs 
s'enrichisse  pendant  la  végétation  en  produits  solubles  à  f  inverse 
de  ce  qui  a  lieu  pour  F  essence  de  tiges.  On  constate,  en  effet,  qu. 
la  première  renferme  une  proportion  croissante  de  méthylnnthr^ 
nilate  de  méthyle,  tandis  que  la  seconde,  au  contraire,  s^enriclùi 
sensiblement  en  composés  terpéniques,  puisque  la  teneur  dt^ 
l'essence  des  rameaux  entiers  en  ces  composés  augmente  maigre 
que  leur  proportion  diminue  dans  les  feuilles. 

En  rapportant  les  nombres  à  100  parties  de  matière  fraîche,  à 
100  parties  de  matière  sèche  et  à  l'unité  d'organe,  on  obtient  le- 
résultats  que  voici  : 

Méihyteothraotlate       CoaM»o^i 
de  mélbyle.  terpéBîqif* 

Feuilles  vieilles  : 

P.  100  de  matière  (  Par  décantation 0,258  0,037 

fraîche.  |  Au  total 0,484  0,046 

P.  100  de  matière     Par  décantation 0,586  0,0M 

sèche.  1  Au  total 1,100  0,105 

-^      .     .,,  (  Par  décantation... l'»ff%032  0'"«'.14> 

Par  feuille \  .     .  ^  ,  .  -.«.«  ^  «<I# 

Au  tota 1,936  0,184 
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MétbjrlaQtbraailaie       Composés 
de  métbyle.  terpéniqaes. 

Tiçes  vieilles  pour  le  poids  de  lige  correspond* 
à  une  feuille  (par  décanlaliou) 0«8^416  0"»%3n 

nnmc/tux  entiers  vieux  (essence  obtenue  par 
décantation)  : 

V,  100  de  matière  fraîche 0,16-2  0,053 

r.  100  de  matière  sèche 0,317  0,104 

On  a  vu  que,  dans  la  matière  sèche  des  feuilles,  la  proportion 
ii*huile  essentielle  diminue  un  peu  ;  cette  diminution  porte  à  la 
/ois  sur  le  méthylantbvanilate  de  métbyle  et  sur  les  composés 
tnrpéniques. 

Le  poids  absolu  de  métbylantbranilate  de  métbyle  contenu  dans 
chaque  teuille  augmente  pendant  le  développement  de  celle-ci^ 
tiuidis  que  le  poids  absolu  de  composés  terpéniques  diminue. 
Dans  la  portion  de  tige  correspondant  à  une  feuille^  il  y  a^  à  la 
tffisy  augmentation  du  poids  de  métbylantbranilate  de  métbyle  et 
uiitjmentation  du  poids  de  terpènen. 

Voyons  maintenant  de  plus  près  de  quelle  façon  s'effectue  la 
«ii^tribulion  de  ces  substances.  Chaque  feuille  gagne,  entre  les 
«ItMix  stades  considérés  et  en  ne  tenant  compte  que  de  la  portion 
il»'  rhuile  essentielle  recueillie  par  décantation,  1,032  —  0,856 
—  U"*',176  de  méthylanthranilate  de  méthyle.  Par  contre,  elle 
pi»r<l  0,239  — 0,148 -:=i0'"«%091  de  terpènes.  Il  y  a  donc,  dans  la 
tt^nille^  formation  ou  arrivée  de  métbylantbranilate  de  métbyle 
t't  coni^ommation  ou  plus  probablement  départ  de  terpènes  à  desti- 
nation d'un  autre  organe. 

La  portion  de  tige  correspondant  à  une  feuille  a  gagné 
0,416  —  0,140  — 0'»»%276  de  méthylanthranilate  de  méthyle  et 
ii.:J17  —0,011  ^0«»f',276  de  terpènes.  Le  poids  de  terpènes  gagné 
|..ir  la  tige  étant  supérieur  à  celui  perdu  par  la  feuille,  on  peut 
ronclure  qu'iV  n'y  a  pas  eu  consommation,  mais  au  contraire 
.tftparition  d'une  quantité  nouvelle  de  ces  corps. 

Conclusions,  —  Les  faits  que  nous  venons  de  relater  laissent 
•  l«-;rager  les  conclusions  (jue  voici  : 

L acidité  volatile,  cbcz  le  mandarinier,  va  en  diminuant  depuis 
l.i  ieuille  jusqu'au  bois.  Dans  un  même  organe,  elle  est  plus 
'jrande  lorsque  celui-ci  est  jeune  que  lorsque  son  développement 
f'^t  plus  avancé.  Mais,  eu  valeur  absolue,  la  quantité  d'acide 
v*tlêiil  est  plus  élevée  cbez  une  ieuille  vieille  que  chez  une  feuille 
j*  'jtie,  ce  qui  montre  qu'il  s'en  forme,  au  (ur  et  à  mesure  de  la  vé- 
/ilalion,  plus  qu'il  n'en  disparait. 
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C'est  lorsque  la  feuille  est  jeune  que  les  composés  odoÊTtUits  >t 
forment  le  plus  activement.  Ils  sont  plus  abondants  chez  /• 
feuille  que  chez  la  tige^  surtout  lorsque  les  organes  sont  jeune^. 
Plus  tard,  une  nouvelle  quantité  de  méthylanthranilate  de  métbylr 
apparaît  dans  la  feuille,  tandis  que  le  poids  de  ce  corps  conlfu. 
dans  la  tige  s^accroit  aussi,  mais  dans  des  proportions  moindres 
Le  poids  de  terpènes  diminue  dans  la  feuille;  toutefois  la  per- 
que  subit  cet  organe  esji  intérieure  au  gain  que  réalise  la  tige,  r- 
qui  montre  quil  n'y  a  pas  eu  consommation  de  ces  corpSy  inriis 
que,  au  contraire,  il  s'en  est  formé  une  quantité  assez  important 
dans  r intervalle  considéré. 

Il  semble  que  les  produits  les  plus  solubles  enrichissent,  au  fur 
et  à  mesure  de  la  végétation,  Thuile  essentielle  des  feuilles,  cepfD 
dant  que  la  proportion  des  composants  moins  solubles  augmeut* 
dans  Tessence  de  feuilles.  Cette  dernière  constatation,  si  elle  e^ 
susceptible  de  généralisation,  nous  permettra  bientôt  de  jel^r 
quelque  lumière  sur  les  phénomènes  de  circulation  des  raalière- 
odorantes  dans  les  plantes. 
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Conditions  de  séparation  de  Tiode  sons  forme  d*iodure  coi- 
vreux,  dans  un  mélange  de  chlorures,  bromures  et  iodnres 
alcalins;  BADBIGNY  et  RIVALS  (C.  /?.,  t.  137,  p.  753;  9.11 
1903).  —  En  traitant  une  sol.  d'un  iodure  par  une  sol.  de  SO*r.L, 
la  séparation  de  l'iode,  moitié  comme  Cu*P,  moitié  comme  I  libre, 
n'est  jamais  complète,  parce  (|ue  la  réaction  est  réversible,  tî 
Terreur  par  défaut  est  d'autant  plus  grande  que  le  volume  de  û» 
solution  est  plus  fort. 

On  peut  séparer  la  totalité  de  Tiode  à  Télat  de  Cu'l*  si,  au  nit"- 
lanjçe  d'iodurr  cuivreux  et  d'iode  libre  contenant  un  excès  0 
SOKJu,  on  ajoute  successivement  un  arséniate  alcalin,  puis  un  >  ' 
ferreux.  La  réaclion  suivante  se  produit  : 

:>  As03CiiH  +  P  -H  -ilPO  +  -2CuSU'*  =:  2  AsO^CuH  +  Cu^p  +  àSCHHv 

Le  sel  ferreux  sert  à  réduire  la  petite  quantité  d'iodure  caivriqiJt 
restant  en  solution.  La  réaction  se  fait  à  froid;  on  emploie  en  ai>r 
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mate  de  K,  le  triple  du  poids  du  mélange  salin  à  analyser  et  on 
attend  quelques  heures  avant  de  filtrer. 

Ce  ppté  étant  dissous  dans  Tammoniaque,  on  oxyde  le  sel  cui- 
>rique  par  H^O*  et  on  ppte  Tiode  par  NO^Ag  en  acidifiant  par  NO^H. 

R.  MARQUIS. 

Sur  la  couleur  des  sol.  aqueuses  de  môthylorange  et  le  chan- 
gement qn'y  déterminent  les  acides;  A.  VAILLANT  (C.  /?., 
i  137,  p.  849;  23.11.1903). —  L'auteur  montre  que  les  hypothèses 
(tOstwald  et  de  Kûster  sur  le  virage  du  méthylorange  sont  inac- 
<*t*ptables  parce  que  :  1**  les  conductibilités  moléculaires  des  solu- 
tions aqueuses  de  méthylorange  sont  relativement  considérables 
i>lus  de  la  moitié  de  celles  de  HCl,  4  fois  celles  de  C«H*0«  ;  2°  Tab- 
•^orption  moléculaire  de  ces  solutions  est  indépendante  de  la  con- 
«'(•nlration  ;  3''  Tabsorption  des  solutions  acides  est  beaucoup  plus 
^M-ande  que  celle  des  sol.  aqueuses  pures. 

1/auteur  pense  que  le  méthylorange  éprouve,  sous  l'influence 
di'iy  acides,  une  transformation  moléculaire,  progressive,  d'autant 
l'itis  rapide  que  Tac.  est  plus  énergique.  r.  marquis. 

Sur  le  kermès  ;  J.  BODGADLT  ;  (C.  /^,  1. 137,  p.  794  ;  16.11. 
VM)S).  —  1®  Toutes  les  preuves  qu'on  a  données  jusqu'ici  de  la 
I  ré>ence  de  Sb'O'  dans  le  kermès  sont  insuffisantes  ;  il  est  pro- 
l»;il»le  que  le  kermès  n'en  contient  pas  ;  2°  Le  pyroantiinoniate  de 
\a  forme  une  partie  importante  du  kermès  ;  3*  En  s'appuyant  sur 
•i'  que  Tac.  tartrique  enlève  de  l'oxyde  antimonieux  à  un  mélange 
'!'•  Sb*S*  et  de  pyroantimoniate,  il  est  naturel  de  penser  que  le 
k«  rinès  doit  ses  propriétés  thérapeutiques  à  Sb^O^  formé  au  contact 

•  11*  lucidité  stomacale.  n.  marquis. 

Sur  racide  ozalacôtique ;  L.-J.  SIMON  {C,  H.,  t.  137,  p.  855  ; 
iô.l  1.1903).  —  L'acide  oxalacétique  peut  otre  préparé  par  saponi- 
ln  ation  de  son  éther  au  moyen  d'ac.  clilorhydrique  concentré  ;  il 
-utlU  de  dissoudre  par  agitation  1  p.  d'éther  dans  4  p.  de  HCl  du 

•  oiumerce,  au  bout  de  peu  de  temps  l'acide  se  dépose. 

1/ac.  oxalacétique  [déjà  obtenu  par  des  méthodes  indirectes 
Kt'ulon,  Wohl}]  se  décompose  déjà  à  100°  ;  il  est  très  sol.  dans 
l'.io.'ione,  l'alcool,  l'éther  acétique,  un  peu  sol.  dans  l'éther, 
ii'^oi.  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  11  est  sol.  dans  l'eau 
lî'ide;  celle  sol.  se  décompose,  même  à  la  temp.  ord.,  en  ac. 
l>>ruvique  et  CO*. 

Vvi'c  le  uitroprussiate  de  soude  et  la  potasse,  l'ac.  oxalacétique 
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donne  une  color.  rouge  intense  que  Tac.  acétique  fait  virer  a' 
violet,  puis  disparaître.  r.  mahqcis. 

Synthèse  de  la  nicotine  ;  A.  PICTET  (C.  /?.,  1. 137,  p.  860;  23.11 
1903).  —  L'ac.  nicotinique  (p-pyridine  carbonique)  a  été  lran^' 
formé  en  amide,  et  celle-ci  en  ^-aminopyridine  par  NaOBr,  L 
mucate  de  cette  base,  distillé  à  sec,  fournit  \e  K-pyi-idylpyrrol  I 


yCH^GH 
-N<  I 

\CH=GH 


OH— CH 

Il        II 
CH 


N 


r^-il 


N 

/\ 
I       CH3 


CH— CH 

i; 

CH 

\/ 
N«CH3 


II. 


III. 


liq.  jaune  pâle.  éb.  à  SSl*".  Celui-ci  passant  dans  un  tube  chaula 
au  rouge  se  transforme  en  p-pyridylpyrrol  (11),  f.  à  72*.  doun.'<îi 
un  dérivé  potassé.  Ce  dérivé  potassé,  traité  à  rébuUition  parCJi  i 
fournit  un  iodométhylale  (111),  f.  à  207».  Lorsqu'on  distille  ce  demi'^. 
avec  de  la  chaux,  il  perd  CH^l  et  donne  une  base  (IV),  éb.  à  i^"*- . 
identique  à  V isodipyridine  de  Cahours  et  Etard  (oxydation  de  . 
nicotine)  ou  incotyvine  de  M.  Blau. 


CH— CH2 

r  V-c    CH2 

U  V 

N  I 

CH3 

V. 


CH»-CH2 
r    >-CH    CH2 

V 

N  I 

CH3 

VI. 


k/ 


L'isodipyridine,  traitée  par  1  en  sol.  alcaline  donne  un  dvn^ 
nionoiodé  f.  à  110*,  qui  chauffé  avec  Sn  et  HCl  est  réduit  parlai- 
lement  en  donnant  naissance  à  une  dihydronicolyriue  (V),  éb.  à  i  i^ 
isomère  de  la  nicotéine.  Cette  dihydronicotyrine  donne  avecBrti 
sol.  acétique,  un  tétrabromure  qui,  traité  par  Sn  et  HCl  perd  Un 
son  brome  en  fixant  deux  nouveaux  atomes  d'H  et  engendre  ainsi  h 
nicotine  inactive  (VI).  Cette  nicotine  inaclive  est  identique  à  «eil 
qu'on  obtient  en  chauffant  à  200-210"  la  sol.  aqueuse  du  sultate  ti« 
nicotine  naturelle.  Elle  a  été  dédoublée  au  moyen  de  Tac.  d.-tai- 
trique.  Le  d.-tavtrate  de  L-nicotine,  f.  à  88*»  [a]|j=^-|-2o*,  il  *lon'.' 
par  NaOH  une  base  identique  à  la  nicotine  naturelle. 
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présence  de  traces  de  sodium. 

VoRLAnoER  (D.).  Double  liaison  dn  carbone  et  carbonyle 

VoRLAHDER  (D.).  Sur  la  nature  des  radicaux 

WA4.DEN  (P.).  Sur  les  électrolytes  anormaux 

WcGSCOEiDCik.  (Rud.).  Sur  la  notion  de  composants  indépendants 

Wrgschbidbr  (Rud.).  Sur  la  règle  des  phases 

WecscuEiDER  (Rtid.) .  Sur  la  notion  de  composan  is  indépendants 

Werrer  (Â.).  Valences  principales  et  valences  partielles.  Constitution  des  combinaisoDs  ajni 

niura 

Chimie  mmerale, 

Kellbrbbrger  (F.)  et  K.  Krapt.  Chaleurs  spécifiques  de  quelques  combinaisons  do  oëiiunj 
du  lanthane .--.; 


MASSON  ET  C*%  Editeurs,  120,  boulevard  Saint-Germain,  Parj 

TRAITÉ  DE  CHIMIE  MINÉRAL 

PUBLIÉ     SOUS    LA    UIRSCTION    DE 

Henri     1^0ZSS-A.3Sr 

Membre  de  l'Institut 

ATEC  LA   collaboration  OB  lUf. 
ALOY,    ANDRÉ,    ASCOLI,    AUGER,    BROCHET,    CHABRIÉ,    CHARPY, 
A.    COLSON,    COPAUX,    DEFACQZ,    DE   FORCRAND,    ENGEL,   ÉTARD,    F0NZB$-DIA(^ 
H.    GAUTIER,    6IRAN,    HEBERT,    LEBEAU,    LE   CHATBLIER, 
6.    LEMOINE,    LEMOULT,    LINDET,    MASSOL,    METZNER,    MONIOTTE,    PéCHARD,    SACJ 

THOMAS,    URBAIN,    VERNEUIL,    VI60UR0UX,    VOGT 

Secrétaire  de  la  Rédaction  :  Marcel  GUIGHARD 


5  volumes  gi^and  in-8"  avec  figures En  souscription  :  135  t 

Pour  la  rapidité  de  la  publication,  chaque  volume  sera  divisé  en  deux  faadaiîi 
paraîtront  successivement.  —  Les  souscripteurs  paieront  en  retirant  chaque  t^stic^ 
prix  marqué,  mais  le  dernier  fasciculo  leur  sera  fourni  gratuitement  ou  à  un  prix  lej 
n'aient  en  aucun  cas  payé  plus  de  125  francs  pour  le  total  de  Touvragd* 

Les  fascicules  seront  vendus  séparôment  à  des  prix  différents  et  fixés  seïoi 
importancr. 

Le  fascicule  I  de  chaque  volume  sera  vendu  sôparéraenl  Jusqu'à  la  publicatti 
fascicule  II,  A  ce  moment  les  deux  fascicules  seront  réunie  et  seul  le  volumr  ck<\ 
sera  mis  en  vente.  —  Néanmoins  le  fascicule  II  do  chaque  volume  continuera  k  être  i 
séparément  pour  permettre  aux  acheteurs  du  fascicule  I  de  compléter  leur  volome. 

VIENNENT     (  ToMB  L     —  Métalloïdes,  fascicule  I 18  fr, 

DE  PARAITRE  \  Tome  IU.  —  Métaux,  fascicule  I ZZtr 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKANCE  DU  VENDREDI  12  FEVRIER  1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

I.e  procèâ-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
\a*  budget  prévisionnel  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Roy  (Kdouard),  ingénieur-chimiste,  28,  rue  de  Châteaudun; 

M.  Leroux  (Henri),  pharmacien,  préparateur  des  cours  de 
«  hiiuie  organique,  4,  avenue  de  rObî*ervatoire  ; 

M.  GoDCHOT  (Marcel),  ingénieur-chimiste,  préparateur  particulier 
'♦■  «himie  organique,  4,  avenue  de  l'Observatoire; 

M.  Bavard  (Henri),  51,  rue  Michel-Ange; 

M.  Kohn-Abuest  (Emile),  préparateur  au  laboratoire  de  toxico- 
i  v'ii'  de  la  Préfecture  de  police,  37,  quai  d'Anjou. 

S.Mit  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Skisso?!,  2,  place  Sadi-Carnot,  à  Marseille; 
M.  FoREL,  0,  Am.  Roseneck,  a  Strasbourg; 
M.  le  D'  Thevenaz  (William),  care  of  Read  Holliday  and  Sons, 
H  ibiddersHeld,  Yorkshire  (Angleterre); 
M.  Staeiieung,  préparateur  à  l'Institut  chimique  de  Nancy. 

>ijni  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  lin^LON  (Jean),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  Sciences, 
! ,  m»'  Cfissette,  présenté  par  MM.  Ghabrié  et  Augër; 
M.  Fiouf'ELET-DELATRE  (Joseph),  essaycur  du  commerce,  chimiste 
i-lûmé  de  la  Faculté  des  sciences,  8,  rue  Stanislas,  présenté  par 
'*<(.  CuàBHiB  et  Auger; 

ftoc.  cKiii.,  8*  SKR.,  T.  XXXI,  1001.  —  Mémoires.  14 
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M.  BuNBL,  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  4,  rut^ 
Victor-Considérant,  présenté  par  MM.  Mourbu  et  Béhal; 
M.  Droz,  5,  rue  Flatters,  présenté  par  MM.  Brunbl  et  Bkhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Bezie  (Eugène),  pharmacien  de  i'*  classe,  46,  rue  De^- 
jardins,  à  Angers,  présenté  par  MM.  Carré  et  Béhal; 

M.  Danzel  (Lucien),  pharmacien  de  i"  classe,  à  la  Ferriêre- 
sur-Risle  (Eure),  présenté  par  MM.  Carré  et  Béhal; 

M.  le  professeur  Hendrixson  (W.  S.),  Collège  Grinnell,  à  Yowa 
présenté  par  MM.  Lenhbr  et  Béhal; 

M.  Mather  (Enoch),  professeur  d'électro thérapie,  80,  park 
place  east,  à  Détroit  (Michigan),  présenté  par  MM.  Haller  t' 
Béhal. 

M.  Grignard  a  envoyé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  il  février  190i 

Les  membres  de  la  Société  sont  informés  que  la  Société  ch 
inique  de  Saint-Louis  se  met  à  leur  disposition  pour  leur  doon^^- 
tous  les  renseignements   relatifs  à  TËxposition    (Hôtels,  etc  I 
Ecrire  à  M.  Edward  H.   Keiser,  Saint-Louis,  Chemical  Socieî}. 
Washington  University,  Saint-Louis,  Mo  U.  S.  A. 

La  Société  a  reçu  le  télégramme  suivant  : 

((  La  section  de  chimie  de  la  Société  impériale  des  science- 
naturelles,  à  Moscou,  vous  fait  part  de  la  mort  de  son  présideui 
le  professeur  MarkovvnikofT,  le  il  février. 

«  Le  Secrétaire,  Koursarof.  » 

M.  le  Président  déplore  la  perte  que  vient  de  faire  la  science^! 
charge  le  Secrétaire  général  de  transmettre  les  condoléances  *i 
la  Société  à  la  famille  du  professeur  MarkownikolT. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Traité  (T analyse  des  substances  minérales^  de  Ad.  Camot  iD 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach 

La  Revue  de  métallurgie  (mémoires); 

Le  Bulletin  mensuel  de  f  Association  des  docteurs  en  phar- 
macie; 

La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apérj'  ; 

Un  Catalogue  illustré  de  la  Société  genevoise  pour  la  coostni'  - 
tion  des  instruments  de  physique  et  de  mécanique,  5,  ch^Ui  ^ 
Gourgos  (Genève). 
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M.  Frbundler  résume  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  réduisant 
divers  dérivés  nitrés  en  solution  alcaline.  U  montre  que  Tinfluence 
de  la  position  des  groupements  substituants  dans  le  noyau  influe 
dans  une  lai*ge  mesure  sur  la  formation  desazolques,  et  développe 
à  ce  propos  les  idées  de  M.  Bamberger  touchant  le  passage  direct 
des  hydrozylamines  aux  azoïques  par  déshydratation. 

\f .  R.  Dblanob  montre  que  le  dichlorométhènedioxypropylben- 
zène  bout  à  142-145°  (10  mm.)f  réagit  sur  l'eau,  Talcool  absolu, 
Taobydride  et  Tacide  acétique,  Tacide  benzoïque  avec  formation 
de  carbonate  de  propylpyrocatéchine  ;  le  même  carbonate  phéno- 
tique  oblanu  par  action  directe  de  rozychlorure  de  carbone  sur  la 
pyrocatéchine,  en  solution  alcaline,  bout  à  189-141*  (13  mm.),  ei 
réagit  sur  les  aminés  primaires  et  secondaires  avec  formation 
d'uréthanes  phénoliques  de  la  forme  générale 

yO-GO-N<|^, 

C3H'ï-C«H3<  " . 

NOH 

Le  dichlorométhènedioxypropylbenzène  donne  avec  le  phénol  un 
véritable  éther  orthocarbonique  phénolique 


G'H^-C6H3<       >C< 

\0/     \OC6H5 


qui  bout  à  856-258«  (17  mm.). 

M.  Gab.  Bertrand  a  étudié  Faction  de  la  laccase  sur  le  gayacol. 
Il  se  produit  un  corps  insoluble  cristallisé,  de  couleur  rouge 
pourpre,  qui  est  une  tétragayacohydroquinone 


y^ — 

C«H3< 

N0GH3 


0 

A 


0CH3 


0CH3 


yOGH* 
C«HK 

NO 


Ce  produit  caractéristique  donne,  par  réduction  par  la  poudre  de 
zinc  60  solution  acétique,  de  la  tétragayacohydroquinone,  dont 
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M.  Gab.  Bertrand  a  préparé  Téther  diméihylique  et  l'éther  diacé- 
tique. 

La  réaction  de  la  tétragayacoquinonè  a  son  maximum  de  sensibi- 
lité dans  les  solutions  de  gayacoi  les  plus  concentrées;  elle  p^mei 
de  déceler  1/250000  de  laccase  de  Tarbre  à  laque,  soit  un  p-n 
moins  que  Témulsion  de  résine  de  gayac;  d'autre  part  elle  e>t 
moins  sujette  aux  causes  d'erreur. 

M.  Matignon  a  montré  que  Tacide  vanadique  en  solution  extr*^ 
moment  étendue  peut  être  caractérisé  par  Tacide  pyrogalliqur- 
combiné  avec  Téther  contenant  des  traces  d'éthénol  CH^=CHOH. 

MM.  Baubigny  et  Cha vanne  décrivent  une  nouvelle  mélhodf 
de  dosage  des  éléments  halogènes  dans  les  composés  orgaoiqtie^ 
(cas  du  chlore  et  du  brome)  basée  sur  l'oxydation  du  composé  par 
le  mélange  sulfochromique.  La  méthode  est  précise,  rapide  et 
permet  le  dosage  séparé  de  Tiode  d'une  part,  du  chlore  et  d  j 
brome  d'autre  part,  dans  ces  composés  organiques. 

M.  Hanriot  expose  les  raisons  qui  l'ont  conduit  à  envisaj^r 
comme  des  corps  complexes  les  composés  décrits  sous  le  n- '.. 
d'«  argent  colloïdal  ».  Il  montre  qu'ils  n'ont  ni  la  composition  :;: 
les  propriétés  de  l'argent. 

Contrairement  à  l'opinion  de  M.  Ghassevant,  il  croit  qu'il  n'exi-'- 
aucune  réaction  commune  à  la  molécule  physique  des  coUouie- 
et  que  les  réactions  des  argents  coUoïdaux  doivent  leur  faire  attr.- 
buer  une  fonction  acide. 

M.  Brenans,  en  décomposant,  au  moyen  de  l'iodure  <ir 
potassium,  le  sulfate  diazoïque  de  VorthonUraniJine  diiodr^ 
NH«-G«Hn«-NO«  1.4.6.2  a  obtenu  le  niirobenzène  iriioj^ 
NO*-C^H*=P  1.3.5.6,  isomère  nouveau  en  gi*os  prismes  jaun> 
f.  à  124°. 

La  nouvelle  base  provenant  de  la  réduction  de  ce  nitrotriio^i" 
benzène,  V aniline triiodée  NH*-C®H*=P  1.8.5.6  cristallise  enai^v 
incol.  f.  à  116^  Son  dérivé  acétylé  GH3-C0-NH.C«H«=P  1 .3.:.  tJ 
est  en  aiguilles  se  volatilisant  à  partir  de  200**  et  fondant  à  227\ 

Gette  aniline  triiodée  a  pu  être  diazotée  et  la  liqueur  aqueu^" 
contenant  le  diazo  a  été  portée  à  Tébullition.  M.  Brenans  a  obte:u 
ainsi  un  nouveau /?Ae7io/  triiodée  Tisomère  OH-G*H*hI*  1.3.5.^'. 
aiguilles    prismatiques,    incol.   f.    à   114".    Son  étber  éibjUqV' 
G«HîK)-G«H« =13  1.3.5.6  crist.  en  aiguilles  f.  à  120».  Son  éth  r  J 
acétique  G«H»0«-GeH«=13  1 .3.5.6  est  en  aiguilles  f.  à  128». 
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N**  40.  —  Sur  la  dissociation  des  carbonates  alcalins  ; 

par  M.  P.  LEBEAU. 

Nous  avons  montre  dans  une  communicaiion  antérieure  (l)  que 
le  carbonate  de  lithium  pouvait  être  complètement  volatilisé  dans 
le  vide  au-dessous  de  1000^  par  suite  de  sa  dissociation  en  anhy- 
dride carbonique  et  oxyde  de  lithium.  Nous  avions  tout  d'abord 
pensé,  en  nous  basant  sur  les  faits  généralement  admis  concernant 
la  stabilité  des  autres  carbonates  alcalins,  que  cette  propriété 
éloignait  un  peu  le  carbonate  de  lithium  de  ces  derniers.  11  nous  a 
cependant  paru  nécessaire  de  faire  quelques  expériences  nouvelles, 
en  opérant  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  le  carbonate  de 
lithium.  Ce  sont  les  résultats  de  ces  observations  que  nous  pu- 
blions aujourd'hui. 

Carbonate  de  sodium,  —  On  a  constaté  jusqu'ici  que  ce  sel  se 
décomposait  faiblement  au  rouge  blanc  et  que  sa  dissociation  était 
favorisée  par  un  courant  d'air  bien  dépouillé  d'anhydride  carbo- 
nique ou  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  produit  de  l'hydrate 
«le  sodium.  En  le  chauffant  dans  le  vide,  nous  avons  vu  la  disso- 
ciation commencer  vers  700^  et  devenir  très  sensible  vers  1000^. 
Voici  les  pressions  observées  : 


Ten^rttafB. 
TOO».. 
•Î30»... 

HiO». . . 
KHO».,. 

lOiO*... 


Preuion 

en  miinm. 

de  mercnre. 

1 

.       1,5 

.       2,6 

.     10 

•     12 

.     14 


Preision 
CD  milUa. 
Tempérainre.  de  mercure. 

1050O.-. 16 


1088*. 
UOOo. 
1150«. 

li80^ 

1200*. 


19 
21 
28 
38 
41 


Si,  après  avoir  chauffé  à  1800«,  on  laisse  ensuite  la  température 
>' abaisser,  Tabsorption  de  Tanhydride  carbonique  ne  se  produit 
que  d'une  façon  très  incomplète,  la  majeure  partie  de  l'oxyde  de 
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sodium  étant  combinée  avec  la  couvorte  du  tube  de  porcelaine  dan^ 
lequel  a  lieu  l'expérience.  D'autre  part,  si  on  élève  de  nouveau  la 
température,  les  pressions  observées  diOèrent  parfois  notablement 
des  premières.  Ce  fait  s'explique  aisément,  le  système  étant  essen- 
tiellement variant.  L'oxyde  de  sodium  produit  peut,  en  efifet,  &e  dis- 
soudre dans  le  carbonate  de  sodium  fondu,  et,  en  outre,  se  déposer 
dans  les  parties  relativement  froides  de  l'appareil  où  il  n'agira  plu^ 
sur  la  couverte  du  tube  et  pourra  alors  absorber  une  partie  du  grai 
carbonique  pour  donner  du  carbonate  neutre  et  même  du  bicarb«3- 
nate  de  sodium.  On  conçoit  que,  dans  ces  conditions,  il  n*exi^tc• 
pas  de  limite  bien  fixe  pour  la  tension  de  GO'.  Toutefois,  si  Foc 
détermine  les  pressions  résultant  de  l'action  progressive  de  la  cha- 
leur sur  un  sel  n'ayant  pas  encore  été  chauffé,  on  obtient  des 
résultats  très  voisins  et  qui  se  rapprochent  le  plus  des  tension- 
réelles  de  dissociation. 

En  maintenant  environ  1  gr.  de  carbonate  de  sodium  à  la  temptS 
rature  de  1000**  et  en  faisant  le  vide  d'une  façon  continue  à  l'aide 
de  la  trompe  à  mercure,  nous  avons  pu  en  produire  la  volatilisation 
complète. 

Carbonate  de  potassium.  —  Le  carbonate  de  potassium  est  con- 
sidéré comme  beaucoup  plus  stable  que  celui  de  sodium,  et  on 
admet  qu'il  ne  perd  de  l'anhydride  carbonique  qu'à  très  haute 
température.  Dans  le  vide,  il  se  dissocie  sensiblement  à  partir  do 
790*'.  Vers  IDOO""  sa  décomposition  devient  tout  à  fait  comparable  a 
celle  du  carbonate  de  sodium  et  comme  ce  dernier  il  peut  être 
complètement  volatilisé. 


Température. 

790». . . 
810°... 
890«. . . 


Pression 

en  millim. 

de  mereare. 

..  0 

..  0,5 

..  1 

..  3 


Température. 

960».. . 

970O. . . 
1000«... 
1090». . . 


Prcssior 

en  miUm 

de 

.  5 

.  9 

.  it 

.  17 


Carbonate  de  rubidium.  —  Le  carbonate  de  rubidium  que  nou^ 
avons  utilisé  a  été  préparé  à  l'aide  de  chloroplatinate  de  rubidium 
pur  obtenu  par  précipitation  fractionnée,  au  moyen  du  chlorure  de 
platine,  d'un  chlorure  de  rubidium  sensiblement  pur.  Nous  avons 
rejeté  les  premières  et  les  dernières  portions  susceptibles  «ie 
renfermer  les  unes  de  petites  quantités  de  potassium,  les  autres 
un  peu  de  cœsium.  Le  chloroplatinate,  lavé  à  l'eau  bouillante  puis 
desséché,  a  été  réduit  par  l'hydrogène.  Le  chlorure  résultant  a  éti:- 
transformé  en  sulfate.  Ce  dernier,  traité  par  l'eau  de  baryte  en 
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excès,  a  donné  une  solution  d*hydrate  de  rubidium.  Le  baryum  a 
été  éliminé  par  un  courant  de  gaz  carbonique  et,  après  flltration, 
on  a  carbonate  jusqu*à  saturation.  La  solution  de  bicarbonate 
ainsi  produite  a  été  évaporée  à  sec  et  le  résidu  calciné  et  fondu. 

Le  carbonate  de  rubidium  commence  à  se  dissocier  dans  le  vide 
un  peu  au-dessous  de  740*. 


Teapéretare. 

690» 
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en  miilim. 

de  mercare. 
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20 
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A  partir  de  1000^  la  dissociation  se  produit  plus  rapidement  que 
l»our  les  carbonates  de  potassium  et  de  sodium,  et  la  volatilisation 
romplète  est  obtenue  facilement. 

Carbonate  de  cœsium.  —  Le  carbonate  de  cœsium  a  été  purifié 
par  dissolution  dans  l'alcool  concentré  bouillant.  Dans  le  cours  de 
ces  traitements,  nous  avons  constaté  la  formation  d'un  carbonate 
hydraté  cristallisé  contenant  15.47  0/0  d*eau,  ce  qui  correspond 
M^nsiblement  à  la  formule  8(CO»Cs«)iOH«0  qui  exige  15.54  0/0 
'l'eau. 

I^a  dissociation  du  carbonate  de  cœsium  devient  sensible  vers 
tiOO^.  Elle  se  produit  avec  intensité  au-dessus  de  1000"^  et  devient 
comparable  à  celle  du  carbonate  de  lithium. 


Tempéraure. 

610» 

Pression 

tn  miUim. 

de  mercare. 

2 

4 

Température. 

1000« 

Pression 

en  miilim. 

de  mercure. 

44 

680» 

1050« 

1090« 

63 

805* 

6 

8 

90 

H*jO^ 

1130° 

121 

890* 

980» 

12 

32 

1160» 

1180*> 

137 

157 

Ces  déterminations  permettent  de  conclure  que  tous  les  carbo- 
nates alcalins  sont  dissociables  dans  le  vide  au-dessous  de  800*".  Il 
^e  forme  du  gaz  carbonique  et  un  oxyde  alcalin  volatil,  ce  qui 
''utraioe  une  sorte  de  volatilisation  de  ces  carbonates,  dont  nous 
ûoug  proposons  d*étudier  les  applications,  ainsi  que  nous  Tavons 
mdiqué  à  propos  de  notre  communication  sur  le  carbonate  de 
lithium.  Nous  ajouterons  que  si  Ton  considère  la  répartition  géné- 
ralement admise  des  métaux  alcalins  en  deux  sous-groupes  com- 
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prenant:  1^  lithium  et  soJium;  2^  potassium,  rubidium  et  coBsium 
on  remarque  que  la  facilité  de  dissociation  décroit  avec  le  poid^ 
atomique  dans  le  premier  groupe,  et  croit  avec  lui  dans  le  second. 

N"*  41.  —  Relations  générales  entre  la  chaleur  de  combastion 
des  composés  organiques  et  leur  constitution.  Calcul  de^ 
chaleurs  de  combustion  ;  par  M.  L.  LEMOULT. 

1.  —  La  première  tentative  qui  a  été  faite  pour  établir  une  mé- 
thode générale  de  calcul  des  chaleurs  de  combustion  est  due  à 
Thomsen  {Termocbemiscbe  Untersiichungen^  t.  4,  p.  2â7). 

Basée  sur  les  déterminations  que  Fauteur  avait  faites  au  moy^n 
du  «  Brûleur  universel  »  de  la  chaleur  de  combustion  d'un  certain 
nombre  de  composés  choisis  dans  les  diverses  fonctions,  cette  rot^ 
thode  consiste  à  faire  intervenir  ; 

i**  La.chaleur  de  combustion  f{v)  de  Tatome  de  carbone  suppos'* 
isolé,  soit  135340  cal.,  qui  surpasse  de  38380  cal.,  la  même  quan- 
tité relative  au  carbone  amorphe  (96960  cal.). 

2*  La  chaleur  de  combustion  /(H*)  d'une  molécule  d'hydrogène, 
soit  37780  cal. 

3<*  Les  équivalents  thermiques  V|,  v,,  V3  des  diverses  quantitt^ 
d'énergie,  développées  au  moment  où  s'établissent  enire  2  atome> 
de  carbone,  une  liaison  simple,  double  ou  triple. 

v,  =  V2=ii4200  cal.,  V3  =  0. 

4^  L'équivalent  thermique  2r  de  l'énergie  développée  quand  une 
molécule  d'hydrogène  se  fixe  sur  un  atome  de  carbone 

2r  =  30000  cal. 

L'auteur  en  déduit  des  tableaux  de  valeurs  calculées  qu'il  com- 
pare aux  valeurs  mesurées,  au  nombre  de  80  environ,  ainsi  que 
diverses  formules  comme  la  suivante  p.  ex.  relative  à  la  chaleur 
de  combustion  à  l'état  gazeux  et  sous  pression  constante  d'un  car- 
bureC«H«*. 

Chai.  comb.  (C«H«*)  =  a  135340  +  A37780  —  «14200  +  580, 

N  étant  le  nombre  total  des  liaisons  simples  et  doubles  que  contient 
la  molécule. 

Pour  les  composés  autres  que  les  carbures,  Thomsen  maintient 
le  plus  souvent,  mais  pas  toujours,  les  valeurs  fondamentales 
citées  plus  haut,  et  donne  la  valeur  des  quantités  à  retrancher 
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pour  chaque  fonction  envisagée;  p.  ex.  :  119960  cal.  pour  les 
acides. 

Ce  système  a  été  critiqué  par  J.  W.  Briihl  (Journ,  f.  praki.  Ch. 
\tu  t.  35,  p.  181)  par  Armstrong  [Phil  Mag.  (5),  t.  23,  p.  78)  et  a 
perdu  presque  toute  sa  valeur  depuis  qu'on  a  reconnu  Tinexacti- 
lude  des  données  expérimentales  fournies  par  le  «  Brûleur  univer- 
sel »  {Siobman,  Journ.  f.  prakt.  Cb.,  (2),  t.  23,  p.  260  et  p.  575. 
l.  35,  p.  186). 

La  méthode  employée  par  0.  DifTenbach  [Zeit,  pbysik.  Cb.,  t. 
5,  p.  566  (1890)]  est  un  perfectionnement  de  celle-ci  ;  l'auteur 
adopte  pour  valeurs  fondamentales  : 

f{y)  =  166573  cal. ,  /"(H^)  =  11039  cal., 

9  9  A 

vi  =  g,        ^2=5»        ^3=5»        w  =  30300  cal., 

t{H^)  étant  la  chaleur  de  combustion  d'un  atome  d'hydrogène  sup- 
posé lié  à  un  G;  w  étant  la  valeur  thermique  de  la  liaison  entre  2 
atomes  de  carbone  du  triméthylène  ;  comme  on  le  voit  ici,  v^  n'est 
plus  nul  mais  égal  à  v,  et  différent  de  K|. 

L*auteur  fait  choix  parmi  les  données  de  Thomsen  (et  négligeant 
celles  de  MM.  Bertbelot,  Sthomann,  etc.),  de  celles  au  nombre 
de  15  qui  lui  paraissent  les  plus  dignes  dé  confiance  et  arrive  à 
reproduire  par  le  calcul  ces  mêmes  valeurs  avec  une  grande 
«exactitude.  Là  se  borne  cette  tentative  qui  manque  de  généralité 
tf*t  qui  est  également  entachée  (d'une  erreur  originelle  puisqu'elle 
repose  sur  les  données  de  Thomsen. 

U.  —  La  méthode  que  j'ai  imaginée  diffère  des  précédentes  par 
l'idée  qui  lui  sert  de  base,  par  les  données  numériques  sur  les- 
quelles est  établi  le  calcul  et  par  le  grand  nombre  des  comparai- 
sons entre  valeurs  mesurées  et  valeurs  calculées;  ces  comparai- 
sons s*étendent,  en  effet,  à  tous  les  composés  organiques  dont  les 
chaleurs  de  combustion  ont  été  relevées  dans  le  traité  de  M.  Ber- 
thelot.  [Thermocbimie.  Lois  et  données  numériques]  sans  lequel 
mon  travail  eut  été  sans  doute  impossible;  j'ai  adjoint  à  ces  don- 
nées toutes  celles  qui  ont  paru  depuis  la  publication  de  cet  ou- 
vrage. 

L'idée  fondamentale  consiste,  au  lieu  de  supposer  isolés,  soit  les 
il,  soit  les  H  d'une  molécule,  ainsi  que  leurs  liaisons,  et  d'attribuer 
à  chacune  de  ces  quantités  une  valeur  numérique  /(y),  /(H*),  V|, 
*'i«  ^tt  etc.,  à  considérer  les  divers  groupes  que  forment  dans 
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une  même  molécule  les  associations  d'atomes  de  carbone  entiv 
eux  ou  avec  Thydrogène,  liaisons  comprises. 

A  cet  effet,  l'atome  de  carbone  G  =  12  est  partagé  en  4  c  atome> 
élémentaires  :»  c  inséparables  et  liés  entre  eux  par  une  éner^t* 
qu'il  est  inutile  de  connaître  et  vain  de  chercher,  puisque  l'édifiot^ 
G  on  Hc  résiste  par  définition,  à  tous  les  phénomènes  chimiques, 
y  compris  la  combustion.  Une  molécule  contient-elle  2  atomes  de 
carbone  échangeant  une  simple  liaison,  ceci  se  traduira  par 

c       c c       c 

A -s  •  .\\\ 

C  C C  c 

ou  plus  simplement  par  l'existence  d'un  c  groupe  élémentaire  » 
(e  —  c)  ;  si  la  liaison  est  double,  nous  aurons  le  groupe  (c*  =  c^)  et 
le  groupe  (o^  =  e^)  si  la  liaison  est  triple  ;  enfin  nous  aurons  le 
groupe  (c — H)  si  la  molécule  contient  de  l'hydrogène  fixé  au  car- 
bone et  ce  groupe  sera  répété  autant  de  fois  qu'il  y  aura  d*aiome> 
d'hydrogène  fixés  sur  du  carbone. 

Nous  envisagerons  de  même  les  atomes  élémentaires  des  dive^^ 
corps  simples  :  Oxygène,  azote,  soufre,  etc.,  chacun  des  aiome> 
de  ces  corps  contenant  autant  d'atomes  élémentaires  que  ratomr 
ordinaire  a  de  valences  ;  nous  aurons  ainsi  de  nouveaux  groupes 
élémentaires  tels  que  : 

{C'-o),      (c2=iO),      {e  —  n),      (c«  — n^),      (e3=N),  etc., 

il  va  sans  dire  que  les  divers  atomes  élémentaires  placés  de  pan 
et  d*autre  des  traits  qui  figurent  les  liaisons  n'appartiennent  jamais 
à  un  même  atome  et  que  leur  nombre  devra  toujours  être  com- 
plété jusqu'à  4  pour  le  G  ;  2  pour  l'O  ;  3  pour  TN  ;  2  pouir  le  S,  ei 
ainsi  de  suite. 
Dans  ce  système  représentatif  le  propylène  par  ex.  GHM3H-CH^ 

s'écrira 

H  H       H      H 

I  III 

c       c c        c        c        c 

•   •    •-               /   ■   S  //  ^, 

c        c c        c c        c 


H  H 

et  contiendra  comme  groupes  élémentaires 

l(ca  =  c2),  l(c  — c),  6(c  — H). 
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De  même  par  ex  :,  le  sulfocyanate  normal  de  métiiyie  » 

NsC-S-CH3, 
(Contiendra 

l(c3sN)  +  2(c  — s)-|-3(c— H). 

(le  même  aussi  le  butyramide  contiendra 

3(c  — c)  +  7(c  — H)+l(c2  =  0)  +  l(c  — /2)4-2(/ï  — H), 

et  ainsi  de  suite.  En  attribuant  à  chaque  groupe  une  valeur  numé- 
rique invariable  qui  représente  la  valeur  supposée  constante  de 
-^on  appoint,  on  doit  pouvoir  reproduire  par  le  calcul  les  chaleurs 
de  combustion  de  tous  les  composés  organiques  en  les  décompo- 
sant en  groupes  élémentaires  et  en  faisant  la  somme  de  tous  ces 
appoints;  représentons  ces  derniers  par  /*( )  et  admettons 

f{c  —  0)  =  51  Cal.,      /"(ca  =  c^  =  130  Cal.,      f{c  —  H)  =  53  cal., 

ta  chaleur  de  combustion  calculée  du  propylène  sera  499  Cal.,  or, 
la  valeur  mesurée  est  499^*', 8. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  des  carbures  et  de  leui*s  déri- 
vés oxygénés  ;  les  autres  composés  seront  étudiés  ultérieurement. 
Avant  de  faire  la  comparaison  des  résultats,  calculés  et  mesurés, 
signalons  :  1^  que  la  difTérence  entre  la  chaleur  de  combustion  des 
2  homologues  consécutifs  est  représentée  par 

/•(c  — c)  +  2r(c— H)  =  157Cal.; 

c  Vst  la  loi  de  rbomologic  au  carbone  ;  2^  que  la  chaleur  de  com- 
bustion de  deux  ou  plusieurs  isomères  de  mêmes  fonctions  est  la 
mt'me,  c'est  la  loi  do  Visomérie,  Ces  deux  lois  ont  été  souvent  vé- 
rifiées avec  une  approximation  de  1/200  environ;  nous  allons  mon- 
trer que  raccord  entre  les  valeurs  expérimentales  des  chaleurs  de 
combufition  à  pression  constante  des  composés  pris  dans  leur  état 
actuel  et  les  valeurs  calculées  atteint  presque  toujours  et  dépasse 
souvent  cette  Hmite* 

Carbures. 

On  voit  facilement  qu'un  carbure  acycUque  saturé,  C"H^+*  com- 
prend (n  —  1)  (c  —  c)  et  (2 12 -f- 2)  (c  —  H)  donc  sa  chaleur  de  com- 
bustion Cg  sera  donnée  par 

C  =  /•(C«H««+«)  =  (n  —  1)  51  +  (2iî  +  2)  53  =  151/2  +  55.        (1) 

Ex  :  le  diisopropyle  C«H««  mes  :  998<^i,9  ;  calculé  997  Cal. 
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^  Pour  les  carbures  monoétbyléniques  C"H*",  il  n'y  a  plus  que 
n  —  2  groupes  c  —  c  et  2/2  groupes  c  —  H  ;  mais  il  y  a  en  plus  un 
e*  =  e^  dont  l'appoint  est  fixé  à  dSO  Cal.  ;  on  aura  donc  : 

(:,(Ais)  =  /'(C«H2»)  =  (iï  — 2)51  +  130  +  2/2.58  =  157/7  +  28.     (1  Lis- 

Pour  les  carbures  monoacetyléniques,  nous  avons  le  groupe 
e'=  (^  dont  l'appoint  est  fixé  à  210  Cal.,  ce  qui  donne  : 

G,  (ter)  =  /•(C«H««-«)  =  157/1  +  2.  (i  ter 

Si  le  carbure  comprend  plus  d'une  liaison  multiple  (double  on 
triple)  la  première  seule  intervient  avec  l'appoint  ordinaire  de  son 
groupe,  c'est-à-dire  130  Cal.  ou  210  Cal.,  les  suivantes  n'apportant 
plus  que  ces  quantités  diminuées  de  40  Cal.  Voici  quelques  exem* 
pies  de  ces  divers  cas':  Diamylène  :  mes.  1  596,2;  cale.  1598;  — 
Diméthyldiacétylène  :  mes.  848<^,3  ;  cale.  851  Cal. 

Ces  résultats  nous  conduisent  pour  les  carbures  cycliques  à  une 
conclusion  très  importante  au  point  de  vue  de  leur  constitution  ;  si 
on  adopte  les  formules  de  Kékulé  (avec  liaisons  multiples)  le  cal- 
cul conduit  à  des  résultats  différents  de  ceux  qu*il  donne  quand  on 
admet  les  formules  Claus  (liaisons  simples  ou  diagonales)  ;  or,  jus- 
tement, les  résultats  expérimentaux  s'accordent  au  mieux  avec  ce> 
derniers  pour  toute  la  série  des  carbures  cycliques;  il  faut  donc 
admettre  que  les  formules  Claus  doivent  être  préférées  aux  formules 
Kekulé.  En  voici  quelques  exemples  : 


Kékolé. 

a«Qs. 

• 

Nesorè. 

Calculé. 

Ctiulé. 

Cal 

Cal 

Cal 

Benzène  

776,9 

781 

777 

Phénanthrène 

1700,4 

1659 

1703 

on  peut  encore  trouver  ici  une  formule  représentative;  on  voit 
facilement  en  eilet  que 

C2=i08/n+ 314  =  115,76/2 +  82,5,  (5'. 

m  étant  le  numéro  d'ordre  du  carbure  (m  =  1,2,3. ..),  et  n  son 
nombre  d'atomes  de  C  (//  =  6,  lO.etc). 

Nous  avons  remarqué  qu'on  peut  ramener  les  deux  formules  (1  > 
et  (2)  à  une  seule  en  mettant  le  carbure  sous  la  forme  C^Hv;  dès 
lors  on  a  en  effet  pour  les  carbures  acycliques  saturés,  en  dési- 
gnant par  z  leur  chaleur  de  combustion  : 

Cj=^=/(C'H»)=102ii+^(2/i+2)=102x+^^-, 
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pour  les  carbures  cycliques,  on  a  également 

(:2=z=/(C»Hi')=463ii2+314=:102(4in+2)+^(2/n+4)=102x+^>' 

|)ui6que .dans  ce  cas  x=Am-\-2  ei  y^=2m-\'A;  donc  la  chaleur 
de  combustion  x  d*un  carbure  sans  liaison  multiple  C'Hy  es  t. repré- 
sentée par  — 

55 

et  cette  formule  s'applique  aux  carbures  cycliques. 

Cette  formule  qui  équivaut  aux  relations  (1)  et  (2)  s'étend  égale- 
ment aux  carbures  cycliques  à  chaînes  latérales  saturées  ainsi 
qu'aux  cyclanes  ;  en  un  mot  elle  est  générale  et  correspond  à  tous 
les  carbures  qui  ne  sont  ni  étbyléniques  ni  acétyléniques.  En 
voici  quelques  exemples,  choisis  parmi  les  42  cas  que  l'on  pourrait 
citer  : 

Mesoré.  Calculé. 

Cal  Cal 

ileplane 1152,3  1154 

Eikosane 3182,3  3192 

Anlhracène 1107,6  1103 

Rélèoe 2325,2  2331 

Propylbenzènu 1248,6  1248 

Hexamélhylbenzène 1712,2  1719 

Diphénylmélhane 1655,7  1656 

Tétraphénylmélhanc 3104, 1  3100 

Hexabydrobenzènc 944  942 

Dihydrobcnzèno 832  832 

Toutefois  le  triméthylène  fait  exception;  la  valeur  calculée  est  en 
léfaut  de  36  Cal.  ;  on  ne  connaît  pas  la  chaleur  de  combustion  du 
trtraméthylène  et  par  suite  on  ne  peut  comparer  les  deux  valeurs  ; 
mais  pour  les  dérivés  du  pentamélhylène  l'accord  est  satisfaisant, 
car  on  a  : 

Meiuré.  CatcaU*. 

Cal  Cal     j 

Méthylpenlamélhyléne 945,7  942 

P^u  modifiant  légèrement  la  formule  (a),  on  l'adapte  aux  carbu- 
ri*>  acycliques  non  saturés  et  aux  carbures  cycliques  à  chaînes  la- 
lôrales  non  saturées,  il  suffit,  en  effet,  de  l'écrire  : 

.        ♦  •   •  » 


( 


•  J 
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pour  que  avec  les  conventions 

K  =  28  Cal.  elle  représente  les  carbures  monoéthylénîques. 
K=:51  —  —  monoacétyléniques. 

K  =  74  —  —  diacétyléniques,  etc. 

MeBoré.  Calculé. 

Cal  Cal 

Par  ex.  :  diméthyldiacétylène.      848,3  851  (102X6+55X3+74. 

naphtyléthylène 1521,2  1527 

térébenthène 1490  1488 

Sur  les  20  cas  examinés,  le  camphène  et  le  menthène  font  excep- 
tion; (le  calcul  donne  environ  20  Cal,  en  trop).  La  formule 

z  =  102 JT  +  Y  jr  +  K  (P) ,  (K  =  0  Si  carbures  saturés) . 

est  donc  générale  et  comprend  tous  les  carbures,  à  de  très  rares 
exceptions  près,  nous  allons  voir  qu'elle  s'adapte  à  leurs  compo&é^ 
oxygénés  quand  on  y  introduit  un  autre  terme  correctif. 

Dérivés  oxygénés  dés  carbures. 

L'un  quelconque  de  ces  corps  C*WOp  peut  être  considéré 
comme  un  carbure  G^Htf  qui  aurait  subi  un  commencement  de 
combustion  affectant  diversement  les  C  et  les  H;  la  chaleur  de 
combustion  doit  donc  avoir  diminué  d'une  quantité  9  variable 
avec  le  nombre  et  la  nature  des  éléments  atteints  par  la  combus- 
tion, c'est-à-dire  avec  la  fonction  qui  est  apparue  par  suite  de 
l'introduction  de  l'oxygène  dans  la  molécule;  on  doit  donc  pouvoir 
trouver  une  formule  générale  telle  que 

55 

il  est  possible,  en  effet,  de  déterminer  pour  chaque  fonction  une 
valeur  caractéristique  9  telle  qu'en  la  faisant  figurer  dans  (71, 
cette  relation  donne  la  chaleur  de  combustion  du  composé  envi- 
sagé ;  ainsi  par  exemple  pour  tous  les  acides  9  =  -^  et  on  a 
en  très  grand  nombre  les  comparaisons  du  genre  des  suivantes  : 

Metoré.  Calevlé. 

Cal  cal 

Acide  isobutylacétique 837,5  885 

—  benzoïque 772,9  778 

—  diméthylsuccinique 674,5  675 

—  camphorique  (moy.) 1248  1248 

^    campholique 1409,2  1409 

—  phtalique  (moy.) 770,4  769 

—  tricarballylique 515  514 
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De  même  pour  toutes  les  autres  fonctions  oxygénées. 

Toutefois  quand  on  applique  la  relation  (7)  au  calcul  des  cha- 
leurs de  combustion  des  composés  oxygénés  à  molécule  non  satu- 
rt^e,  on  trouve  des  résultats  toujours  trop  faibles  et  on  est  obligé 
de  faire  intervenir  un  nouveau  terme  de  correction  K'  analogue 
à  K  de  la  formule  p  et  qui  dans  presque  tous  les  cas  lui  est  lié 
par  régalité  K' =  K — 12;  il  n'y  a  d*exceptions  que  pour  le  cas 
«les  alcools  tertiaires  où  K'  =  K  —  8  et  pour  celui  des  anhydrides 
d'acides  où  K'  =  K— 24. 

La  formule  définitive  devient  donc,  pour  le  composé  C'HyO^  : 

tic: 

z  =  r{G«Hi'0)  =  102jr  +  ^  ^  —  Spç  +  K,  (*) 

les  différents  9  conservant  leur  valeur  propre  môme  quand  le  corps 
possède  siumultanément  plusieurs  fonctions  identiques  ou  diffé- 
rentes. 

Ces  diverses  valeurs  de  9  se  déduisent  de  la  valeur  adoptée 
comme  appoint  des  divers  <  groupes  fonctionnels  «;  c'est-à-dire 
des  groupes  qui  restent,  quand,  dans  une  molécule  oxygénée  on 
a  isolé  les  c  groupes  élémentaires  »  (c  —  c),  (d^=:c^)  . . .  (c — H). 
f^s  groupes  fonctionnels  sont  par  exemple  e — OH  pour  les  alcools, 

,.  —  o  —  c  pour  les  éthers  oxydes,  c'^qu  pour  les  acides,  etc.; 

ur  on  est  amené  à  attribuer  à  chacun  d'eux  une  valeur  d*appoint 
llxe,  par  exemple  :  8  Cal.  pour  les  alcools  primaires  ou  secondaires; 
18  Cal.  pour  les  éthers  oxydes;  — 2  Cal.  pour  les  acides,  etc. 
I^  valeur  des  9  s'en  déduit  aisément,  comme  le  montrent  les 
exemples  suivants  : 

102       55 
9  (aie.  primaires)  =  —r-  -|-  -5-  —  8  =  45  Cal. 

«9 (acides)  =8 .  *5?  +  ^  +  2  =  106 Cal.,  etc. . . 

L^application  de  la  formule  S  à  un  composé  OHvO^,  repose  sur 
le  tableau  des  valeurs  suivantes  de  K  et  de  9  : 

Composé  saturé.     Monoéthjlénlqoe.     MonoaeélyléBiqio 

/i  =  0.  Carbures K  =  0  K  =  28C»J  K  =  57C*ï 

;>  ^1=0.  Comp.  oxygéné K  =  0  K  — 16  K  =  46 

Sauf  pour  les  exceptions  signalées  plus  haut. 
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Valeurs  do  9. 

91  =  45  Cal.  Alcools  primaires  et  secondaires. 
9'i=51  Cal.  Alcools  tertiaires,  phénols,  naphtols,  etc... 

92  =  33  Cal.  Éthers  oxydres  et  acétols. 

93  =v39  Cal.  Aldéhydes;  9^3  =  45  Cal.  cétones  et  hydrates  de  carbone. 

94  =  51  Cal.  Quinones;  9^4  =  0  anthraquinones,  etc. . . 

95  =  -^  Cal.  Acides. 

141 
95  =  -^  Cal.  Anhydrides  d*acides. 

90 
97  =  -;^  Élhers-sels  et  anhydrides  internes  d'acides  alcools. 

La  comparaison  des  résultats  expérimentaux  au  nombre  de  450 
environ  et  des  résultats  calculés  d'après  ces  conventions,  montra* 
que  l'approximation  donnée  par  le  calcul  est,  dans  65  0/0  des  ca>. 
supérieure  et  souvent  de  beaucoup  à  i/200,  que  dans  20  0/0  des 
cas  elle  est  comprise  entre  i/iOO  et  1/200,  et  que  dans  15  0/0  des 
cas  elle  est  inférieure  à  i/100;  dans  cette  dernière  catégorie  se 
rangent  les  premiers  termes  de  séries,  comme  l'alcool  méthylique. 
l'acide  formique,  Tacide  oxalique,  etc.  dont  la  chaleur  de  eoaibus- 
lion  mesurée  surpasse  de  5  à  10  Cal.  la  valeur  calculée;  ainsi  que 
les  composés  dont  le  nombre  de  fonctions  identiques  ou  difTérente> 
dépasse  4  ou  5,  pour  lesquels  les  résultats  expérimentaux  sont 
inférieurs  aux  résultats  calculés,  l'écart  augmentant  au  fur  et  à 
mesure  que  le  nombre  des  fonctions  s^accroit. 

Le  détail  de  ces  comparaisons  qu'il  serait  trop  long  de  donner 
ici,  paraîtra  dans  divers  autres  recueils,  mais  voici  un  certain 
nombre  d'exemples  pris  dans  chaque  série  de  composés. 

Alcools  primaires  et  secondaires, 

K  =  0. 

Me&oré.  Calculé. 

Cal  Cal 

Caprylique 1262,1  1266 

Érythrite 502,6  503 

Benzylique 891,8  899 

Isoamyliquc 796  795 

Rhamnose 718,5  717 

Camphol  (moy.) 1472,6  1470 

K^=0. 

Allylique 442,7  442 

Éthylviuylcarbiuol 753,2  756 
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Alcools  tertiaires^  phénols,  naphtols,  etc.. 

K  =  0. 

Triméthylcarbinol 633 , 6  6dâ 

Diphénols  (moy.) 684,7    .  6*75 

Hydrophénanthrènequinone  ....  1604,3  1601 

Crésol  (moy.) 882,9  883 

Naphlol  (moy.) 1189,2  1189 

Dioxydinaphty  Imcthane 2477 , 4  2480. 

K=|=0. 

Allyldiméthylcarbinol 914  915 

Éthers  oxydes  etacétals. 
K  =  0. 

Éther  diéthylique 651 ,7  650 

—  éthylphénylique 1057,2  1058 

—  diméihylrésorcyliqiie 1023  1025 

Formai  diéthylique 773 , 75  774 

Acétal  diéthylique 930,3  931 

Diformal  érythrite 744,6  755 

K  =1=  0. 

Sa  f roi 1 244 , 7  1 245 

BételphéDol 1286,9  1282 

Méthyleugéiio) 1459,4  1457 

Asarone 1576,8  1581 

Aldéhydes,  cétones  et  hydrates  de  carbone, 

K  =  0. 

AoéUldéhyde 279,1  (iiq.)        275 

Aid.  bensolque 841,7  840 

Diméthylcétone 426,9  426 

Carvol 1S74  1376 

Aldol 546 , 9  544 

Vanilline 914,7  915 

Bensophénone >■. 1558  1556 

Camphre 1414,5  1415 

Galactose 788 ,9  784 

Maltose v 1350,7  1346 

Quiaoaes.  —  Cette  série   présente  des   particularités  assez 

curieuses,  puisque  ranthraquinone  se  difTérencie  des  quinones  à 
•oc  cmH.,  9^  sÉR.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoirta.  15 
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poids  moléculaire  moindre  ;  nous  avons  été  amené  à  adopter  le^ 
schémas  analogues  à  ^_^ 

0=<^0 

sans  doubles  liaisons  dans  le  noyau  et  à  prendre  pour  9  I» 

valeur  —     par  atome  d*oxygène  ;  pour  le  cas  de  ranthraquinori- 

et  des  termes  supérieurs,  on  prend  y  =  o;  ce  n*est  pas  d'ailleurs 
la  seule  particularité,  car  l'application  de  la  formule  t  ne  donnr 
pour  les  ozyanthraquinones  que  des  résultats  peu  satisfaisants, 
elle  est  ici  en  défaut» 

Mesoré.  Calealé. 

Cal  Cal 

Benzoquinone 658,4  646 

Thymoquinone 1274,6  1274 

Naphtoquinone  (moy.) 1107,5  1107 

Anthraquinone 1548  1546 

Rétènequinone 2158  2164 

Dioxyanthraquinone 1452,7  1446 

Acides  (voir  les  résultats  donnés  plus  haut). 

K  =  0. 

Acétique 209,4  208 

Heptylacétique 1309,5  1807 

Méthylmalonique 362,5  361 

Éthylpropylnialonique 989,9  989 

Benzylmalonique 1085,9  1083 

Diméthylbenzoïque 1085,2  1087 

Naphtoïque  (moy.) 1230,5  1236 

Tétrahydrophtalique  (moy.) 882,2  881 

K=|=0. 

Tiglique 626,6  630 

Sorbique 728,9    *  780 

Camphique  (moy.) 1364,6  1370 

Oxybenzoïque  (moy.) 730  732 

Anisique 895,2  897 

Pentaméthylènedicarbonique. . . .  776  777 

Mésaconique 478,8  479 

PhénylpropioUque 1023,7  1022 

Acétylènedicarbonique 306,2  298 

Diméthyldioxyadipique 897,9  899 

Benzallévulique 1414 , 1  1419 

Pyrorauoique 498,8  497 
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Anhydrides  dacides, 

K  =  0. 

Acétique 431 ,9  432 

Camphorique 1262,1  1264 

K=I=0. 

Itaconique 481,8  482 

Diphénylmaléique mO ,  1  1770 

Éthers-sels  et  anhydrides  internes  dacides  alcools. 

K=rO. 

Acétate  d'éthyle 537  538 

Tétrahydrophtalate  de  méthyle . .  1226,8  1225 

Tartrate  diméthylique  (moy.) ...  618 ,8  617 

Anhyd.  glycolique 167,4  169 

Benzoate  de  phényle 1511,3  1511 

Oxybenzoate  de  butyle 1366,3  1366 

Acélylacétate  d'éthyle 753 , 6  752 

Anhyd.  mannonique  (moy.) 617,7  617 

K=|=0. 

Fumarate  de  méthyle 662,8  662 

Cinnamate  de  méthyle 1213,6  1215 

Acétate  d*eugényle 1498,5  1499 

Bens.  de  bételphénol 2065 , 4  2065 

Le  tableau  des  valeurs  de  cp  et  de  K  justifié  par  les  résultats  que 
Dotis  venons  de  résumer,  permet  étant  donné  un  composé  oxygéné 
<ie  composition  connue,  d'avoir  des  indications  très  utiles  au  sujet 
•il'  ses  diverses  fonctions  si  on  connaît  sa  chaleur  de  combustion 
moléculaire. 

L'application  de  la  formule  (S)  présente  parfois  moins  d'avao- 
tu^es,  surtout  dans  les  cas  compliqués  de  plusieurs  liaison^s 
iiuiliiples  accompagnant  une  fonction  oxygénée,  que  celle  de  la 
niélhode  de  calcul  basée  sur  la  totalisation  des  appoints  dus  aux 
•  groupes  élémentaires  »  et  aux  <  groupes  fonctionnels  »  ;  aussi 
I>our  permettre  remploi  de  cette  dernière  méthode,  nous  donnons 
m  la  valeur  /correspondante  à  chacun  des  <  groupes  fonction- 
iit'ls,  »  en  employant  les  mêmes  notations  que  pour  les  ^ .  (Les  f 
r{  les  /se  dédiiiaent  les  uns  des  autres). 

A,(c-.0H)  =  8<^,      /»,  (c— 0H)  =  2Ca»,      /-jCc  — 0  — c)  =  18C»>^ 
/•j  (c»  =  0) = i2C*',      r,(c?  =  O)  =  6c»»,         r*  (c2  =  0)  =  1 3^»', 

'•(<Ôh)=-'^'  <"00='*"'  '■(<o-)=" 


f!28  MÉMOIHES  PHÉSENTËS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Jointes  aux  valeurs  fondamentales  f[c  —  c)  =  51  Cal.,  etc.;  celles-ci 
donnent  tous  les  éléments  nécessaires  au  calcul. 

Il  est  bien  entendu  que  quand  un  composé  renferme  une  liaisoD 
multiple  et  une  fonction,  il  faudra,  après  avoir  fait  le  total  des 
appoints,  retrancher  12  Cal.  sauf  si  la  fonction  est  un  alcool  ter- 
tiaire, auquel  cas  on  doit  retrancher  6  Cal.,  et  si  la  fonction  est  un 
anhydride  diacide  non  saturé,  auquel  cas,  la  quantité  à  retrancher 
sera  24  Cal.  ;  par  exemple  : 

Acétate  d'eugényle 1498,5        1502  (=i30-|-l».5l4-l4.53-f-l84-ii-«i 

Allyldiméthylcarbinol  . .  .    914  913  (r=:i3o-f4.si-f  il. 53+2^6) 

Anhydride  itaconique  . .      481,8  483  (=190+3.51+4.53+11— Si) 

Quand  le  composé  possède  plusieurs  liaisons  multiples  et  de^ 
fonctions,  le  nombre  de  ces  cas  étant  très  restreint,  il  ne  m'a  pas 
été  possible  de  donner  une  règle  générale;  tantôt  il  faut  faire 
porter  Tinfluence  de  la  première  liaison  multiple  sur  Tappoint  du 
groupe  fonctionnel  (c'est-à-dire  retrancher  12  Cal.)  en  conservant 
au  groupe  correspondant  à  la  2'  liaison  multiple  sa  valeur  ré^- 
lière  (130  ou  210  Cal.)  c'est  le  cas  du  diallylméthylcarbinoi,  cale, 
1202  Cal.;  mes.,  120lc<'^4;  tantôt,  rinfluence  de  la  première 
liaison  multiple  se  porte  sur  la  seconde  (c'est-à-dire  conduit  à 
retrancher  40  Cal.)  et  ne  se  fait  pas  sentir  sur  l'appoint  dt> 
gi'oupes  fonctionnels  ;  c'est  le  cas  du  furlurol  et  de  l'acide  p^To- 
mucique.  Pour  ces  2  composés,  les  formules  dérivées  de 

0 

'sont  inadmissibles  car  elles  donnent  respectivement  les  valeurs 
calculées,  548  et  481  Cal.;  mesurées,  559^^,8  et  498c*»,8;  tandis 
que  les  formules  correspondant  à 


ou  à  J 


conduisent  toutes  les  deux  aux  mêmes  résultats  calculés  : 

5Ô4  Cal.  et  497  Cal. 

qui,  par  leur  concordance  avec  les  valeurs  expérimentales,  foiit 
rejeter  le  premier  schéma  en  faveur  de  l'un  ou  l'autre  des  deux 
derniers. 
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II J.  -^  La  formule  générale 

pour  représenter  la  chaleur  de  combustion  sous  pression  constante 
il'un  composé  quelconque  C'HyO'  pris  dans  sou  état  actuel  com- 
porte un  certain  nombre  de  conclusions  générales  dont  voici  les 
plus  importantes. 

55 
l""  La  persistance  des  facteurs  numériques  102  et  —  contient  la 

loi  de  l'homologte  et  celle  de  Fisomérie; 

2*  z  ne  dépend  que  du  nombre  x  d'atomes  de  carbone  et  du 
nombre /d*atomes  d'hydrogène;  il  reste  indépendant  du  nombre 
(le  liaisons  simples  K|  que  les  atomes  de  carbone  échangent  entre 
eux  et  du  nombre  de  liaisons  r  qui  s'établissent  entre  les  C  et 
les  H  ;  or  ces  nombres  varient  d'un  composé  à  l'autre,  par  exemple 
quand  on  passe  de  l'hexane  normal  à  l'hexahydrobenzène,  puis  au 
benzène  ou  bien  quand  on  passe  de  l'oxyde  de  méthyle  à  l'alcool 
élhylique,  il  faut  donc  en  conclure  que  l'appoint  thermique  de  ces 
sortes  de  liaisons  est  nul  :  v^|  =  0,  r=0;  en  d'autres  termes 
\\vCaacuDe  énergie  n'est  mise  en  jeu  quand  il  s* établit  une  liaison 
simple  entre  2  atomes  de  carbone  différents  ou  une  liaison  entre 
C  et  H,  Les  atomes  de  C  et  d'H  nous  apparaissent  donc  comme 
tbermiquement  isolés  les  uns  des  autres^  chacun  d'eux  apportant 
à  la  chaleur  de  combustion  du  composé  qu'il  contribue  à  former 
un  appoint  invariable  : 

102  Cal.  par  atome  de  carbone  (C  =  12), 

55 

-3-  Cal.  par  atome  d'hydrogène  (H  =  1)» 

cob  deux  quantités  représentent  ce  que  Thomsen  avait  appelé  la 
chaleur  de  combustion  y  de  l'atome  de  carbone  supposé  isolé,  et  la 
chaleur  de  combustion  »  de  l'atome  d'hydrogène  supposé  isolé  ;  il 
avait  admis: 

T^i3ôC«i,34,        »  =  18<^,89,        v,  =  14c^,âOO,        r  =  15Cal. 

On  voit  combien  ces  valeurs  diffèrent  de  celles  que  nous  sommes 
amené  à  adopter. 

T=i02Cal.,  •*=Y'  ^1  =  0»  ''  =  ^* 

S*  Noua  avons  admis 

/'{ca  =  rî)  =  180Cal.,  /"(cJ  s  c*)  =  210  Cal. 
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et  justifié  ces  conventions,  on  peut  les  écrire 

y  +  V2  =  130Cal.        et        1,5^  + V3  =  «10  Cal., 

d'où  on  tire 

V2==  — 28Cal.,  V3  =  — 57Cal. 

Donc  l'énergie  mise  en  jeu  quand  il  s'établit  entre  deux  atomr^ 
de  carbone  différents  une  double  ou  une  triple  liaison  n^est  yA< 
nulle;  il  se  produit  alors  un  emprunt  d'énergie,  qui  se  trailmt 
dans  le  composé  formé,  par  l'existence  d'une  surcharge  suscep- 
tible de  se  libérer  par  ex.  au  moment  de  la  combustion  totale: 
elle  atteint  28  Cal.  pour  les  composés  monoéthyléniques  et  57  Q)l. 
pour  les  composés  monoacétyléniques. 

4°  Chaleur  de  vaporisation  du  carbone,  chaleur  de  formation 
des  molécules  de  carbone  et  d* hydrogène  à  partir  de  leurs  aioanfy 
respectifs. 

Les  trois  valeurs 

vi  =  0,  V2  =  — 28Cal.,  V3  =  — 57Cal., 

donnent  facilement  par  extrapolation  V4  =  —  8.28  Cal.  environ  ^v 
qui  revient  à  dire  que  quand  2  atomes  de  carbone  isolés  échan^f  nt 
entre  eux  leurs  quatre  valences,  pour  donner  par  conséquent  W 
complexe  c'=d  ou  C,  c'est-à-dire  la  molécule  de  carbone- vapeur, 
il  y  a  emmagasinement  de  74  Cal.  environ;  la  chaleur  de  combns. 
tion  de  ce  complexe  est  donc:  2 y +  74=: 288  Cal. 

On  arrive  naturellement  au  même  résultat  par  rextrapolation  de? 
formules: 

f{c  —  c)  =  51  Cal. ,        /"(c^  =  cS)  =  130  Cal.,        /"(cS  =  c3)  =  210  0.1  . 

qui  donnent  /(c*=c*)=3/' (C=G)  =  288  Cal,  c'est-à-dire  que  :.• 
chaleur  de  combustion  du  carbone  molécule  est  de  288  Cal.,  p<  .:: 
24  gr.  La  chaleur  de  combustion  du  carbone  diamant  étant  29  i'-.î 
pour  24  gr.,  la  chaleur  de  vaporisation  (qu'on  appelle  parfois  î 
dépolymérisation)  du  carbone  diamant  est  de  100  Cal.  env.  pc-: 
24  gr.  (pour  le  graphite  elle  est  voisine  de  cette  valeur).  M.  Ber- 
Ihelot  a  donné  la  valeur  2X^4  Cal.  pour  minimum  de  cetî 
quantité.  {Ann,  Chim.  et  Phys,  (4)  t.  9,  p.  475). 

Nous  avons  dit  que  l'atome  de  C  thermiquement  isolé  dans  It- 
composés  organiques  donne  un  appoint  de  102  Cal.  soit  204  Cal. 
pour  24  gr.  ;  or,  une  molécule  de  carbone-vapeur  en  brûlant  déga^^ 
288  Cal.  ;  c'est  donc  qu'au  moment  où  les  2  atomes  se  sont  rëuni> 
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pour  former  cette  molécule,  il  y  a  eu  emmagasinement  de  84  Cal.  ; 
donc  la  chaleur  de  formation  (Tune  molécule-vapeur  de  carbone  i 
partir  de  2  de  ses  atomes  pris  dans  Vétat  où  ils  sont  dans  les 
romposés  organiques  est  de  —  84  Cal, 

Le  même  raisonnement  appliqué  à  l'hydrogène  montre  que  la 
chaleur  de  formation  de  la  molécule  d'hydrogène  à  partir  de  ses 
^  atomes  constituants  supposés  isolés  est  de  14  Cal.  pour  2  gr, 
,—69  Cal., +  55  Cal). 

Sur  le  calcul  des  chaleurs  de  formation.  —  Les  chaleurs  de 
lormation  se  déduisent  des  chaleurs  de  combustion  des  éléments 
<*  diamant  et  hydrogène  (94^*^,8  et  69<^*);  elles  seraient  donc  don- 
iM'*es  par 

F(C«HrOi')  =  94,3.x+Ç^-(l02x+Çj^-2:p9  +  K), 

F(C*Hi'OP)  =  — l,l.jc+77  +  2p5  — K. 

Cette  formule  permet  d'énoncer  quelques  conclusions;  ainsi 
p.  ex.  si  on  envisage  les  carbures  saturés,  Spf  —  K  =  0,  la 
rlialeur  de  formation  est  donnée  par 

F(C«H««+«)  =  6,3i2+14, 

<*lle  va  donc  en  augmentant  au  fur  et  à  mesure  qu'on  s'élève  dans 

la  série;  égale  à  SO^-^^S  pour  le  premier  terme,  elle  s'augmente  de 

ri*'i,3  quand  on  passe  d'un  terme  au  suivant;  or,  l'expérience 

montre  que  la  chaleur  de  formation  du  méthane  est  de  i8^'*>,9  et 

«ju'elle  augmente   en   moyenne  de  6^^18  d'un  homologue   au 

suivant. 

Pour  les  carbures  cycliques,  on  a  de  même  S/?  9  —  K=:0  et  par 

^uite  : 

F(C*"»  +  «H*«-^^*)  =  —  16,8zn  + 1-2,6, 

m  représentant  le  numéro  d'ordre  du  carbure.  Si  m  =  1  (benzène), 
^►n  a  une  valeur  négative  —  4^'*',2;  or,  la  chaleur  de  formation 
in»»6urée  du  benzène  liquide  est  —  4t'«',l,  d'un  terme  à  l'autre,  la 
'  lialeur  de  formation  diminue  théoriquement  de  16^*^8;  or,  l'ex- 
[•♦Tienee  montre  en  effet  que  la  diminution  moyenne  est,  16^,9, 
a  savoir  1/8  (18,74- 19,6 -flM). 

On  généralisait  facilement  ces  remarques  pour  toutes  les  séries 
'ie  composés  satisfaisant  à  la  relation  SjDf  —  K=:  constante. 

Il  semblerait  donc  que  la  formule  se  prête  bien  au  calcul  des 
'*h.'tieurs  de  formation,  mais  quand  on  tente  ce  calcul,  les  résul- 
(Ats  mesurés  diffèrent  notablement  de  ceux  que  l'on  trouve  ;  ceci 
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n'a  rien  d'étonnant;  on  sait,  en  ^ffet,  que  Terreur  absolue  faite  sur 
les  chaleurs  de  combustion  et  qui  donne  pour  ces  quantités  une 
erreur  relative  souvent  très  faible,  se  reporte  intégralement  sur 
les  chaleurs  de  formation;  or,  ces  dernières  sont  généralemeni 
faibles,  et,  par  suite  l'erreur  relative  devient  très  importante;  cela 
explique  les  écarts  observés. 

Dans  la  tentative  que  Thomsen  avait  faite,  il  donnait  une  for- 
mule pour  calculer  les  chaleurs  de  formation,  mais  il  avait  eu  bie:. 
soin  de  les  rapporter,  non  pas  au  carbone-diamant  ou  au  carbone- 
graphite,  mais  au  carbone  supposé  isolé,  ce  qui  revenait  à  aug- 
menter artificiellement  de  88^,38  par  atome  de  carbone  la  chaleur 
de  formation  des  composés  organiques,  Terreur  absolue  conatantt^ 
perdait  ainsi  en  valeur  relative,  et  Taccord  pouvait  paraître  satis- 
faisant. 

On  pourrait  ici  rapporter  les  chaleurs  de  formation,  non  pas  au 
carbone-diamant,  mais  à  la  molécule  de  carbone- vapeur  avec  U 
valeur  288  Cal.  ce  qui  reviendrait  à  ajouter  à  toutes  les  chaleur? 

de  formation  -^  Cal.  par  atome  de  carbone,  mais  cet  artifice  n^ 

servirait  pas  à  grand'chose  et  nous  nous  en  tiendrons  au  calcul  de- 
chaleurs  de  combustion  puisque  c'est  par  la  mesure  de  ces  quan- 
tités qu'on  aborde,  en  général,  l'évaluation  de  la  chaleur  de  fo^ 
mation  des  composés  organiques. 

Dans  un  autre  mémoire,  nous  ferons  connaître  pour  les  com- 
posés azotés  des  résultats  du  même  genre* 

H''  42.  —  Sur  la  poudre  d'aluminium  et   l'oxydation 
de  l'aluminium;  par  H.  E.  KOHN-ABREST. 

L'aluminium  ne  semble  pas  jusqu'à  présent  avoir  été  suffisam- 
ment étudié  au  point  de  vue  de  ses  affinités  chimiques. 

Il  est  certain  que  dans  les  conditions  ordinaires  Taluminium  pur 
ne  subit  pas  d'altérations  appréciables.  Il  n'en  est  pas  moins  vra. 
que  Toxydabilité  de  ce  métal  est  extrême. 

Une  expérience  déjà  ancienne    de    Jehn   (Z>.  cb,  G.^  1815 
montre  que  le  contact  avec  une  trace  de  mercure  suffit  pour  déter- 
miner une  abondante  et  magnifique  efflorescence  due  à  Toxydaliou 
de  Taluminium.  Le  Bon  a  étudié  avec  quelques  détails  cette  réac- 
tion. Nous  y  reviendrons  plus  tard. 

Deville,  Dumas,  Ditte,  Moissan,  Riche,  Hugounencq,  Balland  et 
tous  les  nombreux  chimistes  ayant  eu  à  étudier  ce  métal  ont  cons- 
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lâté  la  facilité  avec  laquelle  il  s'oxyde  en  présence  de  quantités 
faibles  de  fer  et  de  silicium.  Ce  sont  en  effet  les  principales  impu* 
retés  de  Taluminium.  Il  se  forme  de  véritables  noyaux  d'alumine, 
dans  certaines  conditions,  aux  endroits  où  le  métal  cesse  d'être 
homogène. 

Les  progrès  de  l'industrie  ont  permis  de  préparer  des  métaux 
suffisamment  purs  pour  que  les  attaques  causées  par  l'eau,  les 
cblorures,  les  alcalis  et  les  mélanges  alimentaires  divers  soient 
relativement  faibles. 

Mais  si,  au  point  de  vue  théorique,  on  vient  à  étudier  les  affi- 
nités chimiques  de  ces  métaux  relativement  purs,  lorsqu'ils  sont 
sous  îorme  de  poudre^  l'inattaquabilité  de  l'aluminium  est  loin 
ilètre  la  môme.  Il  y  a  lieu  de  présenter  quelques  observations  : 
j'Ues  feront  l'objet  de  ce  travail. 

Poudre  daluminium. 

La  poudre  d'aluminium  se  prépare  industriellement  en  soumet- 
tant à  chaud  le  métal  pur  à  des  traitements  mécaniques. 

La  plupart  de  ces  poudres  renferment  une  certaine  proportion 
(le  matières  grasses. 

Lorsqu'on  vient  à  traiter  la  poudre  d'aluminium  dégraissée  à 
rôther,  par  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  s'y  dissout  en  presque 
totalité.  Le  résidu  insoluble,  constitué  d'après  certains  auteurs 
par  du  carbone,  du  silicium  et  des  traces  d'aluminium,  n'atteint 
({u'environ  0:6  0/0  de  la  masse  totale. 

Le  dosage  de  l'aluminium  en  liqueur  chlorhydrique  par  préci- 
)>ilalion  à  l'ammoniaque  ne  donne  guère  plus  de  94  0/0  d'alumi- 
nium total  et  de  fer. 

La  difTérence  se  trouve  constituée  par  de  l'oxygène,  en  grande 
partie  du  moins.  C'est  ce  que  nous  avons  pu  démontrer  par  diffé- 
n*nls  procédés. 

Procédés  de  dosage  rapide  de  raluminium  métallique  renfermé 

dans  la  poudre. 

!•  Par  pesée  de  F  hydrogène  dégagé  lors  de  F  attaque  par 
facide  cbhrbydrique.  —  Dans  un  ballon  de  500  ce.  muni  d'un 
tiouchon  avec  entonnoir  à  robinet  et  communiquant,  d'une  part, 
avec  un  appareil  à  gaz  carbonique  pur  et  de  l'autre  avec  des  tubes 
dt^^séchanta  à  ponce  sulfurique  et  un  tube  contenant  de  l'oxyde  de 
cuivre  chauffé  au  rouge  sombre,  on  met  0,500  à  1  gr.  de  subs- 
tance pesée  et  enfermée  dans  une  feuille  de  papier  à  cigarettes. 
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On  ajoute  un  peu  d'eau  et  on  ferme.  Après  avoir  balnyé  Tair  an 
moyen  du  courant  d'acide  carbonique,  il  ne  reste  plus  qu'à  pr> 
duire  l'attaque  par  Tacide  chlorhydrique  au  tiers,  versé  par  l'en- 
tonnoir. Pendant  l'attaque  (fort  rapide  du  reste,  en  échaufTaut 
avec  un  bain-marie),  on  arrête  autant  que  possible  le  courant  «i-* 
gaz  carbonique,  celui-ci  servira  à  balayer  l'hydrogène  à  la  fin  «l* 
l'opération. 

L'hydrogène  réduit  l'oxyde  de  cuivre,  Teau  formée  est  recueillie 
dans  un  tube  à  ponce  sulfuriqoe  taré. 

En  admettant  le  poids  atomique  deralamiiiiiim:27,il  se  troa^^ 
que  1  gr.  d'aluminium  donne  1  gr.  d'eau. 

Au  moyen  d'un  robinet  à  trois  voies  placé  sur  le  trajet,  on  pen' 
réoxyder  dans  l'air  le  cuivre  et  sécher  le  tube  s'il  y  a  lieu. 

Tube  taré.  —  Le  tube  doit  être  taré  étant  rempli  d'acide  carbo- 
nique et  pesé  les  deux  extrémités  fermées.  Un  deuxième  tube  ^ 
ponce  devra  être  mis  à  sa  suite  pour  prévenir  l'accès  de  rhumidit» 
atmosphérique  dans  le  tube  taré. 

Une  même  substance  nous  a  donné  en  quatre  opérations  :  91. < 
91,28,  91,3  et  91 ,67  0/0. 

Cet  appareil  une  fois  installé  peut  donner  des  résultats  rapide-: 

2*  Dosage  par  réduction  du  sulfate  ferrique.  —  A.  "Wahl  .i 
indiqué  (Chem.  Soc,  et  Chem,  Iiid:,  janvier  1897)  un  procédé  li. 
dosage  élégant  et  rapide  de  la  poudre  de  zinc  établi  sur  la  rédur- 
lion  du  sulfate  ferrique  par  cette  poudre. 

Nous  avons  cherché  à  appUquer  à  l'aluminium  le  principe  «i» 
cette  méthode. 

La  réaction  serait  la  suivante  : 

3Fe2(S04)3-f  2AI  =  Al2(SO*)3-|-6FeSO*. 

On  en  déduit  que  1  de  fer  correspond  à  0,1607  d'aluminium. 

Application.  —  Dans  un  ballon  de  petite  taille  on  pèse  5  déci^r. 
de  poudre  métallique.  Après  addition  de  20  gr.,  c'est-à-dire  d\t 
large  excès,  de  sulfate  ferrique  sans  action  sur  le  permanganate, 
on  ajoute  pour  délayer  environ  50  ce.  d'eau. 

On  ferme  le  ballon  avec  un  bouchon  traversé  par  deux  tube? 
convenablement  disposés  pour  qu'un  courant  d'acide  carbonique» 
barbote  dans  la  masse  pendant  toute  l'opération. 

La  réduction  ne  se  faisant  qu'à  chaud,  on  met  le  ballon  au  bain- 
marie.  Au  bout  d'une  heure,  la  poudre  d'aluminium  a  disparu  etlt» 
sulfate  ferrique  est  presque  complètement  dissous. 
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Après  refroidissement  rapide  dans  le  courant  d'acide  carbonique, 
on  achève  de  dissoudre  et  on  acidulé  en  ajoutant  20  ce.  d'acide 
^ulfurique  concentré.  Il  ne  reste  plus  qu'à  diluer  à  250  ce.  et  à  doser^ 
le  i>ei  ferreux  sur  une  partie  connue  du  liquide  au  moyen  d'une 
solution  titrée  de  permanganate  de  potassium. 

Avec  une  solution  de  permanganate  contenant,  par  exemple, 
.^M63  par  litre,  i  oc.  correspond  à  0,00062968  d'aluminium. 

Il  vaut  mieux  opérer  avec  des  solutions  de  permanganate  plus 
<*oncentrées. 

Nos  essais  nous  ont  donné  une  moyenne  de  91,4  0/0  d'alumi- 
uium,  résultat  concordant  avec  l'autre  procédé. 

Mais  nous  avons  dit  qu'il  existe  dans  Téchantillon  des  impu- 
retés :  ce  sont  surtout  du  silicium  et  du  fer. 

11  est  possible  d%  se  rendre  compte  que  seul  le  fer  intervient  en 
lant  que  cause  d'erreur.  On  peut,  en  effet,  admettre  qu'il  existe  à 
l\''tat  métallique  et  donne  lieu  par  conséquent  à  un  dégagement 
(l*hydrogène  dans  le  premier  procédé  de  dosage,  et  à  une  réduc- 
tion du  permanganate  dans  le  second.  Il  en  est  tout  à  fait  autre- 
ment du  silicium  dans  la  poudre  d'aluminium.  Quelques  observa- 
tions sont  nécessaires  à  ce  sujet. 

Etat  du  silicium  dans  la  poudre  d'aluminium. 

Le  silicium  est  un  corps  pouvant  exister  sous  trois  états  diffé- 
rents :  état  amorphe,  état  cristallisé  et  état  graphitoïde.  La  forme 
amorphe  est,  d'après  Deville  (Ann.  Chim.  Pbys.j  (3j,  t.  49,  p.  68), 
oxydable  dans  l'air  chaud,  et  n'est  dissoute  que  dans  l'acide  fluor- 
hyilrique.  Les  deux  autres  formes  très  stables  sont  également 
inattaquables  par  les  acides  autres  que  le  mélange  d'acides  fluorhy- 
«trique  et  azotique  (Deville). 

Dans  la  poudre  d'aluminium  traitée  par  l'acide  chlorhydrique 
«lilué  à  chaud,  on  observe  un  très  faible  résidu  insoluble.  Il  se 
ptiit  que  ce  résidu  renferme  du  silicium  graphitoïde.  On  sait  que 
Samte-Claire-Deville  en  électrolysant  le  chlorure  sodico-aluminique 
•'«jiisiata  l'existence  de  silicium  graphitoïde  dans  le  métal.  Ce  sili- 
cium provenait  des  électrodes  en  charbon  siliceux  qui,  au  contact 
«i<*  l'aluminium  à  chaud,  introduisait  du  silicium  dans  l'aluminium. 

Mais  cette  quantité  faible  de  silicium  graphitoïde  insoluble  dans 
\*'^  acides  ne  représente  pas  la  totalité  du  silicium  contenu.  En 
^^rti,  lorsqu'on  évapore  à  sec  la  solution  chlorhydrique  filtrée, 
t\>mme  nous  l'avons  fait,  et  qu'on  abandonne  pendant  un  temps 
oulflbant  à  rétuve  vers  U0«  le  résidu  d'évaporation  (dans  une  cap- 
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suie  de  plaline),  on  insolubilise  de  la  silice.  Dans  noire  échauUlloa 
celte  quantité  équivaut  à  0,608  de  silicium. 

Cela  suffit  pour  démontrer  qu'il  y  avait  de  la  silice  dans  la 
poudre  d'aluminium. 

A  ce  propos,  rappelons  que  Deville  dit  que  raluminium  eilicié 
s'enflamme  à  chaud  et  brûle  avec  un  éclat  très  remarquable.  11  y  a 
formation  de  silicium  et  de  silicate  d'alumine. 

En  résumé,  le  silicium  existant  dans  la  poudre  d'aluminium  est 
entrés  faible  partie  à  Tétat  de  silicium  insoluble,  et.  en  majeorp 
partie  à  l'état  de  silice.  Il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  celle  obser- 
vation dans  les  analyses. 

Recherches  directes  de  Palumine  dans  la  poudre  d'alaminiam. 

La  difTérence  entre  le  pour  cent  de  Taluminium  précipité  et  dosé 
à  rétat  d'alumine  dans  une  liqueur  débarrassée  de  silice,  et  le 
pour  cent  du  métal  obtenu  par  un  des  deux  procédés,  doane,  aux 
erreurs  près  dues  au  fer,  au  sodium  etc.,  la  quantité  d'aluminium 
pur  oxydé  qui  existe  dans  la  poudre.  Voici  une  '^e  ces  analyses. 

Aluminium  et  fer 91  .SO 

Alumine 5.80 

Silice i  .  30 

Silicium  graph.  et  insol.  non  dosés 0.40 

Carbone 0.8S 

Humidité,  non  dosés  et  pertes 1.07 

Total 100.00 

Mais  nous  avons  cherché  à  appliquer  des  méthodes  directes,  eo 
d'autres  termes,  à  séparer  l'alumine  et  la  silice  du  reste  de  b 
poudre,  et,  à  ce  sujet,  nous  avons  entrepris  difTérentes  expérien- 
ces. 

Avant  d'aborder  ce  chapitre,  rappelons  que  M.  Moissan  a  indi- 
qué (Comptes  rendus,  1. 121,  p.  794-851),  un  procédé  permettaoi 
de  doser  l'alumine  préexistante.  Il  fait  passer  un  courant  de  chlore 
sur  la  substance  mise  dans  une  nacelle  tarée  et  chauffée  vers  k 
rouge  blanc  dans  un  tube  en  porcelaine.  L'aluminium  métallique 
est  volatilisé  à  l'état  de  chlorure  et  le  résidu  fixe  pesé  donne  Taiu- 

mine. 

« 

Nous  avons  cherché  à  rendre  insoluble  l'alumine  en  soumettaot 
la  poudre  d'aluminium  à  un  chauffage  prolongé  au-  dessus  de  âOO*. 
Il  nous  a  paru  bon  auparavant  d'étudier  méthodiquement  Toxyda- 
bilité  de  cette  matière  à  différentes  températures. 
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Wôhler  a  constaté  (Ann.  der.  Cbem.  u.  Pharm.,  U  113,  p.  249) 
que  l'aluminium  battu  chaufTé  dans  Toxygène  y  brûle  avec  viva* 
cite.  Noua  avons  fait  cette  expérience  avec  notre  poudre  et  nous 
avons  constaté  qu'au  rouge  vif  elle  s'enflamme  avec  éclatât  donne 
lieu  à  la  formation  d'une  masse  d'oxyde  recouvrant  des  globules 
de  métal  fondu  et  non  oxydés  :  la  proportion  de  métal  oxydé  dans 
ces  conditions  est  d'environ  50  0/0.  Le  fait  est  d'ailleurs  des  plus 
connus  et  a  été  signalé  à  maintes  reprises.  Il  n'en  est  pas  tout  à 
fait  de  même  pour  le  métal  en  lames  ;  M.  Matignon  dans  son  tra- 
vail surTaluminothermie  {Revue  générale  des  sciences,  i  S  novem- 
bre 1903)^  indique  que  dans  ce  cas  le  métal  fond  sous  une  couche 
excessivement  légère  d'alumine  qui  le  protège  d'une  oxydation 
ultérieure  :  c'est  un  fait  que  nous  avons  pu  constater. 

Que  devient  la  poudre  d'aluminium  chauffée  dans  l'air  à  des 
températures  inférieures  à  son  point  de  fusion?  Est-elle  inaltéra- 
ble au  point  qu'on  croit  généralement  être  l'aluminium,  même  en 
présence  de  certaines  quantités  de  fer  et  de  silicium  ?  Il  ne  le 
semble  pas  tout  à  fait  d'après  nos  expériences.  Voici  quelques 
résultats  : 

Poudre  d'aluminium  à  Fétuve  à  100^  pendant  8  Jours.  —  Pas 
d'augmentation  de  poids. 

Poudre  d aluminium  i  Fétuve  vers  175"*  pendant  8  Jours.  — 
Augmentations  légères  et  variables  suivant  les  expériences;  dans 
Tune  d'elles  pas  d'augmentation,  donc  résultats  incertains. 

Dans  ces  conditions,  ainsi  que  nous  avons  pu  nous  en  rendre 
compte,  il  n'est  possible  d'insolubiliser  l'alumine  que  très  difficile- 
ment. Nous  y  sommes  parvenu  partiellement  en  laissant  séjourner 
longtemps  à  i'étuve  un  tube  scellé  renfermant  de  la  poudre  métal- 
lique et  un  autre  tube  avec  du  chlorure  de  calcium.  Le  procédé 
n'est  pas  pratique. 

Aluminium  en  poudre  chauffé  dans  Fair  vers  400^.  —  Oxyda- 
tion très  rapide.  On  en  tire  un  procédé  de  dosage. 

Expérience.  —  On  chaufle  dans  un  courant  d'air  ordinaire  pen- 
dant ^t  heures  une  nacelle  tarée  avec  de  l'aluminium  en  poudre  : 

Poids  de  la  substance 0,3217 

Augmentation  due  au  chauffage  dans  Tair.. . .    0,0268 

Attribuons  à  de  l'oxygène  cette  fixation,  elle  représente  Or',0558 
d'alumine.  Reprenons  après  pesée  la  poudre  d'aluminium  par  HCl, 
il  reste  un  résidu  abondant  constitué  par  de  l'alumine  et  de  la  silice 
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insoliibilisées.  Ce  résidu  dans  cette  expérience  a  été  lavé,  séché  et 
pesé;  après  calcinalion  il  donne  0'',0814  d^alumine  et  de  silice 
totales. 

La  différence  entre  Talumine  totale  et  Taluinine  due  à  Tox^da- 
tion  constitue  l'alumine  (et  la  silioe)  primitivement  dans  h 
matière. 

Elle  atteint  ici  7,7  0/0.  De  sorte  que  Tanalyse  de  la  poudre  don- 
nera : 

Al  et  Fe  métalliques. 91.2 

Silice  et  alumine 7.7 

Cette  insolubilisation  de  Talumine  peu  d'ailleurs  être  produif<- 
dans  l'hydrogène  dans  certaines  conditions.  Nous  reviendrot:- 
plus  amplement  sur  ce  chapitre  dans  une  autre  partie  de  ce  tra- 
vail. 

Oxydation  i  froid  de  la  poudre  d* aluminium. 

Les  travaux  faits  depuis  Wôhler  et  Deville  établissent  l'actî  n 
corrosive  d'une  foule  de  composés  sur  l'aluminium  impur.  Nou^ 
allons  ajouter  quelques  observations  nouvelles  à  ce  sujet. 

On  sait  que  lorsqu'on  met  de  Taluminium  en  présence  d*uii^ 
solution  de  chlorure  d'aluminium ,  il  se  forme  un  sous-chlorure.  IV 
même  Berzelius  a  constaté  l'existence  d'un  sous-sulfate  en  mettant 
en  contact  Talumine  hydratée  et  le  sulfate  d'alumine. 

Nous  pensons  qu'il  se  forme  un  sous-oxyde  d'aluminium  dan- 
certaines  conditions  qui  sont  les  suivantes  : 

L'aluminium  peut  réagir  nettement  sur  l'alumine  hydratée.  Vol  *: 
comment  : 

l""  Lorsque  par  précipitation  ammoniacale  on  obtient  de  l'alu- 
mine, et  que  dans  la  liqueur  renfermant  par  conséquent  de  Tam- 
moniaque  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  dilués,  on  met  de  la 
poudre  d'aluminium,  au  bout  de  peu  de  temps  on  voit  le  mèhù 
disparaître  complètement  dans  la  masse  gélatineuse.  Celle-ci 
devient  complètement  blanche.  Séchée  dans  le  vide  après  ftitration 
et  lavage,  la  poudre  obtenue  ne  présente  à  l'examen  microscopique 
plus  aucune  parcelle  métallique; 

â""  La  poudre  d'aluminium  mise  au  contact  au  sein  de  Feau,  avec 
de  l'hydrate  d'alumine,  ne  produit  au  bout  de  24  heures  que  par- 
tiellement le  phénomène  précédent; 

3^  La  poudre  d'aluminium  en  contact  avec  de  l'alumine,  dans  uu 
liquide  nettement  ammoniacal,  mais  dépourvu  d'une  quantité  sen- 
sible de  chlorhydrate,  produit  le  même  phénomène  que  celui  décnt 
au  paragraphe  n"*  1; 
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i*"  IjH  poudre  d*aluminiuin  en  présence  d'alumine  hydratée,  au 
•^fin  d'une  solution  étendue  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  sans 
ammoniaque  libre  ne  donne  que  des  transformations  partielles  dans 
W  même  intervalle  de  temps; 

5*'  La  poudre  d'aluminium  mise  dans  l'eau  ammoniacale,  sans 
hydrate  d'alumine,  s'attaque  relativement  peu  ; 

G""  Elnfln  la  poudre  d'aluminium  mise  dans  une  solution  neutre 
«il*  chlorhydrate  d'ammoniaque  ne  subit  également  que  les  effets 
•l'une  transformation  lente  et  partielle. 

II  résulte  de  ces  faits  :  Que  la  poudre  d'aluminium  s'oxyde  au 
011  tact  de  l'alumine.  Cette  oxydation  est  particulièrement  rapide 
l't  elle  est  totale  dans  un  milieu  ammoniacal. 

Nous  continuons  ces  recherches. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  toxicologie.) 

n*  43.  _  Influence  de  la  nature  physique  de  l'anode  sur  la 
constitation  du  peroxyde  de  plomb  ôlectrolytique.  Appli- 
cation à  l'analyse;  par  M.  A.  HOLLARD. 

Nous  avons  démontré  (Bull.  Soc.  cbim  ,  1908,  t.  29,  p.  151)  que 

le  peroxyde  de  plomb  qui  se  dépose  sur  une  anode  de  platine  pla- 

tiiiéy  dans  une  solution  saline  de  plomb  traversée  par  un  courant, 

l'st  toujours  accompagné  d'une  notable  quantité  de  superoxydes. 

Ko  effet,  le  facteur  analytique  par  lequel  il  faut  multiplier  le  poids 

>i(*  peroxyde  déposé  pour  avoir  le  poids  de  plomb  correspondant 

Pb 
-M  inférieur  au  rapport  — — j=0,866  des  poids  moléculaires  du 

l'ioinb  et  de  son  bioxyde.  Ce  facteur  analytique  varie  —  suivant 
une  courbe  parfaitement  régulière  —  avec  la  concentration  du 
liain  en  plomb;  les  valeurs  extrêmes  que  nous  ayons  mesurées  sont 
oJtO  et  0,861  qui  correspondent  à  0,01  et  10  gr.  de  plomb  pour 
un  volume  de  300  ce.  de  bain. 

Nous  avons  repris  ces  expériences  avec  les  mêmes  bains  et  la 
lU' lue  densité  de  courant,  mais  en  substituant  à  l'anode  de  platine 
f'Ifitiné  une  anode  en  platine  dépoli  par  un  jet  de  sable.  Le  facteur 
analytique  prend  alors  une  valeur  constante  et  égaie  à  0,853, 
'lut'lle  que  soit  ia  concentration  du  bain  en  plomb.  Ce  nombre 

tant  inférieur   à   0,866  indique   la   présence   de  superoxydes 

umpagnant  PbO'. 

Ainsi  avec  une  anode  en  platine  platiné  les  phénomènes  de 
uroxydation  aont  très  fortement  accusés  pour  de  petites  concen- 
rations  de  plomb  et  peu  prononcés  pour  de  grandes  concentra- 
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lions.  Avec  une  anode  de  platine  dépoli^  au  contraire,  les  phéno- 
mènes de  suroxydation  restent  constants  quelle  que  soit  la  conct-n- 
tration.  Aussi  bien,  les  dépôts  se  comportent  différemment  :  avt- 
le  platine  jo/a/i/ie  les  dépôts  restent  très  compacts,  quelle  que  ^  .' 
la  quantité  de  plomb;  avec  le  platine  dépoli,  on  ne  peut  guèr^ 
déposer  plus  de  1  gr.  de  plomb  à  l'état  de  peroxyde. 

Cette  dernière  quantité  de  plomb  est  d'ailleurs  généralemeL: 
suffisante  en  analyse;  aussi  nous  recommandons  l'emploi  du  pl.'- 
tine  dépoli  pour  l'analyse  du  plomb  —  plutôt  que  remploi  du  pb- 
tine  platiné  qui  exige  l'usage  d'une  courbe  pour  le  choix  du  facteur 

analytique. 
On  ne  peut  pas  se  servir  de  platine  poli  sur  lequel  le  peroxy«I- 

de  plomb  ne  tient  pas. 

Les  tableaux  suivants  résument  les  expériences  qui  nous  ol* 
donné  le  facteur  0,858  avec  le  platine  dépoli.  Notre  électrode  k 
toile  de  platine  sert  ici  d'anode. 

Les  conditions  d'expériences  du  tableau  I  sont  identiquemer; 
les  mômes  que  celles  indiquées  {Bull.  Soc.  cbim.,  1903,  t.  29. 
p.  151)  :  le  plomb  est  à  l'état  de  nitrate  dissous  dans  un  exo'- 

d'acide  nitrique. 

Les  expériences  du  tableau  II  ont  eu  pour  objet  de  mesurer  .^ 
facteur  analytique  lorsque  le  plomb  se  trouve  à  l'état  de  sulfai  ' 
A  cet  effet,  le  sulfate  de  plomb  est  dissous  dans  du  nitrate  d  ao 
moniaque  et  de  l'acide  nitrique,  ou,  plus  exactement^  dans  > 
mélange  suivant  :  40  ce.  d'ammoniaque  ((/=  0,924)  et  67  t\. 
d'acide  nitrique  (cF=l,38).  Comme  pour  le  tableau  I,  le  ba;c 
contient  10  gr.  de  cuivre  à  l'état  de  nitrate. 

I.  —  Solution  de  nitrate  de  plomb. 
Plomb  pesé.  Facteur  -— . 


1,0004  0,8555 

0,5001  0,8533 

0,2005  0,8543 

0,1006  0,8532 


Plomb  pesé.  Pseteor . 

PbO* 

0,0698  0,8477 

0,0500  0,8532 

0,0301  0,8551 


0,0103  0,8483 

La  moyenne  de  ces  résultats  est  :  0,858 

n.  —  Solution  de  sulfate  de  plomb, 

Pb 
Plomb  peié.  Factoor  — -. 

0,1002  0,8579  J 

^•''^?  liTi     Moyenne  :  0,863 

0,5001  0,8507  l       '  ' 

0,9996  0,8485  ' 
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N""  44.  —  Étbers  nitriques  des  acides  alcools  ; 

par  M.  H.  DUVAL. 

Diaitrate  (T acide glycérique,  —  Pour  obtenir  le  dinitrale  d'acide 
^tyrérique,  il  suffit  de  suivre  le  procédé  précédemment  décrit  dans 
l^s  conditions  suivantes  :  faire  tomber  goutte  à  goutte  et  en  agitant 
10  gr.  d'acide  glycérique  dans  un  mélange  de  15  gr.  d'acide  sul- 
inrique  concentré  et  d'un  poids  égal  d*acide  azotique  fumant.  La 
température  tend  à  s'élever  pendant  Téthériflcation  mais  il  faut  la 
maintenir  inférieure  à  — 5*  de  préférence  au  voisinage  de  — 12*, 
c'oàt-à-dire,  en  somme,  à  la  température  la  plus  basse  que  Ton  pourra 
obtenir  et  surtout  maintenir  avec  un  mélange  de  glace  et  de  sel. 
Je  me  propose  d'ailleurs  dans  le  but  d'augmenter  le  rendement, 
«fopérer  à  des  températures  plus  basses  en  utilisant  comme  moyen 
<le  réfrigération  le  mélange  d'acétone  et  d'acide  carbonique  solide. 
iVodantréthériflcation  la  solution  se  trouble  et  le  dinitrate  d'acide 
;:lYcérique  précipite;  on  verse  le  tout  sur  la  glace  et  l'on  recueille 
le  précipité  sur  coton  de  verre. 

Dans  une  première  série  d'opérations,  la  solution  était  extraite 
A  réther,  mais  j'ai  remarqué  que  l'on  obtenait  en  même  temps  une 
plus  grande  quantité  d'un  produit  huileux  et  que  la  purification 
•levenait  plus  difficile.  Les  purifications  étaient  faites  par  des 
lavages  à  froid  sauf  la  troisième  qui  fut  faite  à  chaud  comme  il  est 
indiqué  plus  loin. 

Les  analyses  successives  ont  donné  : 

Trouvé. 


n 

Tliéorie. 
18.37 

Prodoit  brut 

et 
visqueux. 

24.2 

» 

12.6 

Produit  brut 

solide 

et  après 

S  lavages 

«  froid. 

20.45 
2.39 
18.7 

Après 

3  lavages 

et 

1  puriScaiion 

a  ebaad. 

18.04 

2.19 

14.15 

Après 

i  purlflcations 

à  eband 

et 

cristallisation. 

18.48 

Il 

2.04 

2.09 

\/ 

14.28 

14.46 

FurUicâlioiu  —  Le  précipité  est  repris  sur  le  filtre  par  l'éther, 
la  solution  lavée  est  ensuite  évaporée.  Le  produit  est  dissous  à 
qtiatre  reprises  successives  dans  une  très  petite  quantité  d'eau  au 
liain-marie»  puis  on  laisse  reposer  ;  après  refroidissement  on 
t'-^^ore  à  fond.  On  reprend  ensuite  par  une  petite  quantité  d'éther, 
«iecanta  exactement  puis  évapore  et  sèche  rapidement  dans  le  vide, 
l'uas  ces  opérations  il  faudra  principalement  éviter  de  dissoudre 

fcoc*  omi..  S*  sia,,  t.  xxxi,  1904.  —  Mémoires.  16 
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le  produit  dans  un  excès  d*eau,  d'où  il  ne  reprécipitait  plus  ou  du 
moins,  qu'avec  une  très  grande  lenteur,  et  surtout  de  trop  chauffer 
cette  solution  aqueuse.  On  fait  enfin  cristalliser  par  dissolutiou 
dans  un  peu  d'éther  anhydre  et  addition  de  deux  volumes  4: 
ligroïne  puis  laissant  la  solution  s*évaporer.  Le  produit  cristalli:^ 
également  bien  par  refroidissement  d'une  solution  benzénique. 

Propriétés.  —  Solide  blanc,  cristallisant  aisément,  6oluLI<* 
dans  Feau,  Talcool,  Téther,  peu  soluble  dans  le  benzène  froi<i, 
plus  soluble  à  chaud,  insoluble  dans  la  ligroïne,  le  chloroforme,  k 
tétrachlorure  de  carbone.  Se  décompose  en  fondant  vers  HT*, 
lorsqu'il  y  est  maintenu  quelques  instants. 

Remarques  générales  sur  Fanalyse  des  étbers  nitriques.  — 
Pour  décomposer  les  vapeurs  nitreuses  fournies  dans  les  analvàt^ 
par  les  éthers  nitriques,  je  m'étais  d'abord  adressé  à  la  toilc 
d'argent,  je  me  suis  vite  aperçu  que  ce  métal,  même  fortemen? 
chaufle  était  sans  action  sensible,  le  cuivre  au  conti*aire  est  tn> 
efficace,  avec  une  colonne  ayant  à  peine  20  centimètres  et  portr 
à  un  rouge  franc,  je  n'ai  jamais  observé,  à  la  condition  d'aller 
lentement,  aucun  dégagement  d'oxyde  d'azote.  Mais,  pour  satisfaire 
à  cette  condition,  il  faut  renoncer  à  faire  les  combustions  en  tule 
ouvert,  la  substance  s'enflammaut  dans  le  courant  d'oxygène  dt^- 
qu'elle  est  même  très  légèrement  chauffée.  En  tube  fermé,  au  con 
traire,  on  peut  régler  à  volonté  la  vitesse  de  décomposition  (^  > 
produit.  Pour  les  dosages  d'azote,  le  plus  simple  est  d'opérer  daa^ 
un  tube  fermé  à  ses  deux  extrémités  par  un  bouchon,  de  plaiv: 
dans  une  nacelle  la  substance  et,  condition  essentielle,  de  la  recou- 
vrir d'une  couche  d'oxyde  de  cuivre;  de  cette  façon  on  est  complt^ 
tement  maître  de  la  vitesse  de  décomposition,  de  plus,  il  siiflii. 
lorsque  le  dosage  est  terminé,  de  retirerj  tortillon  d'oxyde  decuivr-- 
et  nacelle,  puis  de  faire  passer  un  courant  d'oxygène  pour  que  I; 
tube  soit  de  nouveau  prêt  à  servir.  D'ailleurs,  à  mon  avis,  !»- 
dosages  d'azote  doivent  toujours  être  menés  avec  un  dégagement 
très  lent  du  gaz;  lorsque  l'on  opère  rapidement  on  peut,  d'une  part, 
perdre  de  l'azote  sous  forme  de  vapeurs  nitreuses  absorbées  fKir 
la  potasse  et  que  le  cuivre  n'a  pu  décomposer,  d'autre  part  obtec;r 
parmi  les  gaz  recueillis  en  dehors  de  l'azote  du  protoxyde  et  d  j 
bioxyde  d'azote  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'oxyde  d*- 
carbone  provenant  d'une  combustion  incomplète.  Ce  dernier  fâ.' 
est  beaucoup  moins  rare  qu'on  pourrait  le  croire. 

Il  est  un  cas  cependant  où  le  cuivre  ne  donne  pas  des  résultât 
entièrement  satisfaisants,  c'est  lorsqu'il  s'agit  de  comburer  (î«*^ 
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>i»  rivés  halogènes,  qu'il  s*agis8e  d'ailleurs  ou  non  d'éthers  ni- 
triques. On  ne  peut,  en  effet,  éviter  que  le  sel  cuivreux  ne  soit 
rnirainé  par  le  courant  gazeux  fort  avant  dans  le  tube  à  ponce 
^ulfurique,  ce  qui  entraine  forcément  une  erreur  en  excès  pour 
l'hydrogène;  de  plus  pour  chasser  Thalogène,  il  faut  ou  bien  griller 
très  longtemps  et  à  haute  température  l'oxyde  de  cuivre,  ou  bien 
encore  réduire  le  tout  par  l'hydrogène  et  oxyder  ensuite,  procédé 
qui  est  encore  le  plus  rapide. 

En  résumé,  l'analyse  des  éthers  nitriques,  qui  vu  leur  consti- 
tution brûlent  nécessairement  avec  une  grande  facilité,  n'offre 
aucune  difficulté  spéciale  à  la  condition  d'opérer  les  combustions 
•■u  lubes  fermés  et  les  dosages  d'azote  dans  une  nacelle  où  Ton 
aura  recouvert  la  substance  d'une  bonne  couche  d'oxyde  de  cuivre. 

(InsUlut  de  chimie  appliquée  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

N<^  45.  —  Sur  les  éthers  nitriques  des  acides-alcools; 

par  H.  H.  DUVAL. 

Mtrate  d acide  lactique.  —  En  1873,  Henry  décrivit  l'acide 
tiilrulartique;  il  le  préparait  directement  en  nitrant  Tacide  lactique 
iihre,  et  obtenait  ainsi  un  composé  peu  soluble  qu'il  lavait  avec 
^<Mi  volume  d'eau;  il  trouve  la  préparation  délicate  et  le  produit  se 
•l'i'ompose  avec  le  temps  à  la  température  ordinaire.  Reprenant 

•  «Ile  expérience,  je  n*eu8  pas  le  résultat  attendu  ;  les  analyses  me 

"iurniront,  en  eiTet,  pour  deux  acides  nitrolactiques  [différents. 

Irouvé  ;  C,  30.11  et  32.58;  H,  8.85  et  4.43;  N,  9.37  et  7.52  — 

!;.orie  pour  CH'-CHONO'-CO^H  :  C,  26.60;  H,  3.70;  N,  10.37 

CH»-CHONO«-CO-OCH-CO«H  : 
—  théorie  pour  l'anhydride  I  C, 

*^  .      •     CH3 

:l.7^;H,  4.8i;N,  6.76. 

•Ih  cherchai  alors  si  la  température  à  laquelle  on  effectue  l'éthé- 
tii[(*ulion  ne  pouvait  pas  intervenir;  je  remarquai  d'abord  que  le 
r-i 'lange  nitrant  employé  n'oxyde  Tacide  lactique  qu'au-dessus  de 
'^•>",  vers  72-75'',  mais  que  pourtant  si  l'on  maintient  quelque 
t' tnps  celte  température  de  70"*,  le  produit  finit  par  se  décomposer, 
*'i  < '^tle  décomposition  continue  ensuite  si  on  laisse  la  température 
-'.«Imi-^ser  lentement  et  se  poursuit  même  alors  jusqu'à  la  tempé- 
Miiin»  ordinaire.  Deux  essais  d'éthérillcation  faits  vers  0*  et  vers 
»<-   donnèrent  pour  l'azote  8,76  et  8,71  ;  ce  n'était  donc  pas  de 

*  r  «Aie  qu'il  fallait  diriger  les  recherches. 

Wi^hcenuB  a  montré,  en  1872,  que  l'acide  lactique  sirupeux  est 
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un  mélange  en  proportions  fort  variables  d'eau,  d'acide  lactiqi> . 
d'anhydride  lactique  et  de  lactide.  Comme  d'une  part  Fanhydn't^ 
et  le  lactide  sont  facilement  extraits  par  Téther,  el  que,  d*au!r 
part,  l'anhydride  peut  s'élhérifler,  je  pouvais  me  trouver,  apr^ 
extraction  à  Téther,  en  présence  de  quatre  composés,  à  savoir 
l'acide  nilrolactique,  l'anhydride  lactique,  l'anhydride  nitrolactiq  r. 
et  le  lactide.  Il  ne  me  restait  donc  plus  qu'à  m'adresser  soii  i 
l'acide  lactique  pur  et  cristallisé,  décrit  en  1895  par  MM.  Krail  ^ 
Dyës,  mais  dont  la  préparation  et  la  conservation  sont  délicat^^^. 
soit  à  l'acide  lactique  suffisamment  étendu  d'eau,  soit  enlin  à  »: 
sel  de  l'acide  lactique,  l'anhydride  ne  formant  pas  de  sels  stable^. 

Effets  de  la  dilution.  L'acide  lactique  employé  pour  cette  étu  ! 
est  l'acide  du  commerce  placé  pendant  1  heure  dans  un  batn-mani 
à  l'ébuUition  sous  une  pression  de  30  mm.  de  mercure,  ce  qui  lu 
faisait  perdre  environ  10  0/0  de  son  poids. 

Wislicenus  cite  dans  son  mémoire  un  acide  lactique  contenir. 
26,28  0/0  d'eau,  69,59  0/0  d'acide  et  seulement  4,18  0/0  d'anhy 
dride;  je  pensais  donc  me  placer  dans  des  conditions  sunisanimr\' 
favorables  en  ajoutant  à  53  gr.  d'acide,  47  gr.  d'eau,  car  en  adm»*: 
tant  que  tout  le  produit  employé  fût  du  lactide,  le  composé  résuJ- 
tant  après  hydratation  contenait  encore  34  gr.  d*eau,  chiHr^ 
sensiblement  supérieur  aux  26i^'',23  indiqués  par  Wislicenus 
L'hydratation  avait  été  réalisée  en  maintenant  le  tout  6  heures  »> 
bain-marie  en  vase  clos. 

Deux  analyses  ont  donné  :  C,  28,10  et  28,13;  H.  4,07  et  4,l)s 
N,  9,91  comme  je  l'ai  d'ailleurs  déjà  publié  aux  Comptes  Rent)'.> 
(28  décembre  1903);  mais,  poursuivant  les  expériences  pour  savci: 
vers  quelle  limite  tendraient  les  résultats  en  opérant  avec  <if- 
solutions  de  plus  en  plus  diluées,  je  préparai  deux  solutioL- 
aqueuses  contenant  32  et  16  0/0  d'acide  lactique  et  les  plaçai  ^V' 
vase  clos  sur  un  bain-marie  à  l'ébuUition,  pendant  20  heures- 
L'acide  à  32  0/0  fut  nitré  dans  un  mélange  réfrigérant,  ia  gran<'' 
quantité  d'eau  qu'il  contenait  faisant  rapidement  monter  la  lemf)»- 
rature.  J'employai  pour  25  gr.  de  produit  à  éthérifler  100  gr 
d'acide  sulfurique  concentré  et  20  gr.  d'acide  azotique  de  i.45«i' 
densité.  L'analyse  fournit  alors:  C,  26,47;  H.  3,90;  N,  iO,d'- 
Ainsi  préparé,  le  produit  était  donc  pur. 

Mais  le  procédé  le  plus  pratique  pour  préparer  le  nitrate  d*aci«i* 
lactique  consiste  à  partir  du  lactate  de  zinc.  On  ajoute  peu  à  pe. 
20  gr.  de  laciate  de  zinc  à  un  mélange  de  25  gr.  d*acide  azotiqor 
fumant  et  de  40  gr.  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  verse  sur  U 
glace,  extrait  |à  l'éther  qu'on  lave  ensuite  abondamment,  évap- r 
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la  sûlutiou  bien  décantée,  puis  sèche  pendant  une  quinzaine  de 
jours  le  produit  dans  le  vide  successivement  sur  la  potasse  en 
{'laques  et  sur  Tacide  sulfurique.  L'analyse  a  donné  :  C,  26^2  ; 
II,  3,83;  N,  10,66. 

Par  Tune  ou  l'autre  de  ces  deux  dernières  méthodes,  le  produit 
obtenu  est  miscible  à  Teau,  il  ne  pourrait  donc  être  lavé  comme  le 
lait  Henr}\  Seul,  le  produit  contenant  une  forte  proportion  d'anhy 
Iride  est  peu  soluble.  Les  deux  préparations  que  j'indique  se 
rrahsent  sans  la  moindre  difflcuUé  et  jusqu'ici  je  n'ai  pu  observer 
la  ilécomposilion  du  produit  à  la  température  ordinaire. 

Ijquide  sirupeux  très  légèrement  teinté  en  jaune,  miscible  k 
l'rau,  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïoe.  Ne  se 
•^uliilifle  pas  a  —12'*. 

Sitrate  tTocide  fk-oxytiityrique.  —  L'éthériflcalion  s'efTectue 

iacilement  en  opérant  avec  le  sel  de  zinc.  Les  résultats  analytiques 

'»iit  été  les  suivants.  Trouvé  avec  l'acide  libre  :  C,  38.93;  H,  5.48; 

N,  7.25  et  avec  le  sel  de  zinc  :  C,  82.81;  H,  4.76;  N,  9.68  — 

îli.  orie  pour  CH8-CH«-CH0N0«-C0«H  :  C,  32.21  ;  H,  4,69;  N,  9.89 

CH»-CH«-CHONO«-CO 
—  théorie  pour  •      j  :  C,  40.85;  H,  5,53; 

CH3-CH«.GH-C0«H 
N,  r).95. 

Le  sel  de  zinc  était  obtenu  en  ajoutant  à  l'acide  un  excès 
•l'oxyde  de  zinc  portant  à  l'ébullilion,  flltrant  et  évaporant  la 
Hiajfure  partie  de  la  solution,  le  sel  étant  assez  soluble.  5  gr.  de 
M  de  zinc  sont  nitrés  par  10  gr.  d'acide  azotique  fumant  et  30  gr. 
«i'a(Mde  sulfurique  concentré  ;  le  reste  de  l'opération  se  poursuit 
"'inme  précédemment.  Placé  dans  le  vide,  il  cristallise  au  bout  de 
a  heures  en  aiguilles  un  pou  jaunâtres,  on  pulvérise  alors  la  masse 
(  t  la  place  dans  le  vide,  trois  jours  sur  la  potasse  en  plaques  et 
•Mitant  sur  l'acide  sulfurique. 

Cribtaux  incolores  faciles  à  obtenir  par  évaporation  dans  le  vide 
I''  la  solution  aqueuse  ou  par  fusion,  excessivement  solubles  dans 
"''an,  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  moins  solubles  dans  la  ligroïne 
♦•:  fondant  à  45-45*,5. 

\itrêto  d  acide  ^ox y  butyrique.  —  Le  sel  employé  dans  ce  cas 
H  «Hé  le  sel  de  sodium  obtenu  en  saturant  l'acide  dissous  dans  dix 
l'is  son  poids  d'eau  par  un  léger  excès  de  carbonate  de  soude, 
•  xcfr»  qui  avait  comme  inconvénient  d'élever  inutilement  la  tempé- 
'^UïTf^  pendant  la  nitration,  mais  qui  était  nécessaire  pour  éviter 
'  -inhydride  ;  on  évapore  ensuite  presque  à  siccité.  On  éthérifle 

rr.  du  sel  de  sodium  par  un  mélange  de  10  gr.  d'acide  azotique 
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fumant  et  50  gr.-  diacide  sulfurique  concentré  refroidi  énergiqu - 
ment,  Toxydation  pouvant  se  produire  si  la  température  s'élève 
On  poursuit  comme  d'ordinaire. 

Huile  jaune  clair,  soluble  dans  Teau,  l'alcool,  Téther,  le  benzène, 
insoluble  dans  la  ligroïne.  L'analyse  adonné:  C,  32,52;  H,  i^i 
N,  9,34  —  théorie  pour  CH8-CH0N0«-CH«.C0«H  :   G,   32,il 
H.  4,69;  N,  9,39. 

Nitrate  cF acide  oxyisobutyrique.  —  Le  sel  de  zinc  employé? 
été  préparé  en  saturant  Tacide  par  Toxyde  de  zinc,  portant  à  IVl  n 
lition  et  filtrant,  mais  ce  sel  étant  fort  peu  soluble  même  à  cha'^ 
on  est  obligé  d'employer  de  grandes  quantités  d'eau  pour  rextrar 
de  l'excès  d'oxyde  de  zinc,  il  fallut  donc  ensuite  évaporer  les  eai:\ 
de  lavage.  L'acide  qui  se  déposa,  peu  à  peu,  au  sein  de  1  tv 
bouillante  fut  séché  pendant  2  heures  à  la  température  de  il' 
115'';  le  dosage  du  zinc  m'a  donné  Zn,  23,95  ;  théorie  pour  le  >^' 
anhydre  [(CH3)«=C0H-C0«]«Zn  :  Zn,  23,98.  bien  que  ce  sel  k 
indiqué  comme  cristallisant  avec  2H^0.  On  pourrait  donc  aus- 
l'obtenir  facilement  anhydre.  La  nitration  effectuée,  lorsque  T. 
verse  le  tout  sur  la  glace,  la  solution  d'abord  limpide  ne  tarde  \a- 
à  se  troubler  en  laissant  déposer  le  nitrate  d'acide  oxyisobutynq>. 
que  l'on  pourrait  recueillir;  néanmoins  il  vaut  mieux  contins r 
comme  d'habitude  l'extraction  par  l'éther.  Dès  que  l'éther  e-: 
évaporé,  le  nitrate  cristallise;  on  le  pulvérise  et  le  met  dans  le  m:* 
sur  la  potasse. 

Cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  la  ligroïne  et  l'acide  su!i . 
rique  dilué  ;  solubles  dans  l'eau,  le  benzène,  le  chloroforme,  i^ 
tétrachlorure  de  carbone  ;  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther  i^ 
fondant  à  1S\  L'analyse  a  donné  :  C,  32,27;  H,  4,93;  N,  0.6:2- 
théorie  pour  (CH3)«=G0N0*-C0«H:  C,  32,21  ;  H,  4,59  ;  N,  i>A 

(Institut  chimique  de  Paris 

N*"  46.  —  Formation  de  pyrones  diphénylées  aymétriqiues  par 
Taction  des  carbonates  alcalins  sur  les  ôthers  orthophénjl* 
phosphoriques  ;  par  M.  R.  FOSSE. 

Les  éthers  orthophénylphosphoriques,  en  présence  de  di\«"r- 
sels,  fournissent,  en  général,  des  réactions  de  double  composilî*"' 

L'orthophosphate  de  phényle  et  le  cyanure  de  potassium  i,  1  - 
transforment  en  phosphate  potassique  et  nitrile  benzoïque 

PO*(GGn5)3  -}-  3KGN»  =  P04K3  +  3G6HS-CN. 
(1)  ScRUCHAM,  Annalcn,  t.  02,  p.  318.  —  Heim,  />.  c/>.  (i.^  t.  16,  p.  ITTl. 
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L'orthophosphate  de  phényle  et  l'acétate  de  potassium  (1)  don- 
nent de  l'orthophosphate  de  potassium  et  de  Tacétate  de  phényle 

PO*(C«H5)3  +  SG^IPOîK  =  P0'*K3  +  3C6H5-C02-GH3. 

Par  analogie  avec  les  réactions  précédentes,  le  phosphate  de 
phényle  et  le  carbonate  de  potassium  devraient  fournir  du  phos- 
phate potassique  et  du  carbonate  de  phényle,  d'après  : 

2  PO*(C«H5)3  +  3G03K2  =  2  PO^K^  +  3  C03(G6H5)2, 

Dans  les  conditions  de  Texpérience  (2)  (distillation  d'un  mélange 
des  deux  corps),  il  ne  se  forme  point  d'éther  diphénylcarbonique, 
mùï^  des  torrents  d'anhydride  carbonique,  du  phénol,  de  la  diphé- 
nop^Tone  ou  xanthone 

G6H*<^       \GfiH*. 

^*t  une  faible  quantité  d'oxyde  de  phényle. 

En  soumettant  plusieurs  phosphates  de  phénols  à  cette  réaction, 
nous  avons  pu  obtenir  les  pyrones  diphénylées*correspondantes. 

Par  l'intermédiaire  de  l'orthophosphate,  nous  avons  transformé  : 


I^  phénol 


en  diphénopyrone 


l/orthocrésol 


en  diméthyldiphénopyrone 


1^>  iinphtol  a 


en  a-dinaphtopyrone 


1    ScRUt.HAM,  AanaleOf  t.  92,  p.  2)17. —  Kheysler,  D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  1710. 

'il  A  température  moins  élevée,  il  est  sans  doute  possible  de  transformer  les 
•i(t«-rs  ortbopbosphoriques  en  éthers  carboniques  à  Taide  dos  carbonates  alca- 
iiriH.  'leiie  réaction  permettrait  de  l'emplaccr,  dans  la  préparation  des  étlicrs 
•ii(.tk<  Qylcarboniques,  Toxycblorure  de  carbone  par  l'oxychloruro  de  phosphore, 
inmiig  coûteux  et  moins  toxique. 

Nous  avons  réussi  à  transformer  intégralement  le  phosphate  de  gaïacol  en 
''«'^rboiule.  d'après  Téquation  : 

t  PO*(C«H*OGnV  +  3C0»Na«  =  2P0\Na*  +  3C0^(G*II*0CII')V 
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Le  groupement  CO  du  noyau  pyronique  est  apporté  par  le  car- 
bonate alcalin. 

Jusqu'ici,  les  méthodes  de  production  des  pyrones  diphénylér^ 
symétriques  exigeaient,  comme  point  de  départ,  des  phénols,  po^- 
sédant  déjà  une  substitution  en  ortho(i) 


XrzrCOOH;  G0-GH3; 

La  théorie  de  la  réaction  se  ramène  à  celle  du  carbonate  de  po- 
tassium sur  le  carbonate  de  phényle. 

Dans  une  première  phase,  on  obtient  le  carbonate  de  phényle. 
engendré  d'après 

2  POHG6H5)3  +  3G03K2  =  2  P0*K3  +  3G05(G6H5)2. 

Pour  expliquer  la  transformation  de  cet  éther  en  pyrone,  il  pou- 
vait paraître  rationnel  d'admettre,  a  priori,  le  processus  suivant 
1**  Isomérisation  du  carbonate  de  phényle  en  orthodioxybeiiZ'> 

phénone 

GO 

y 


OH    HO 


2*  Déshydratation, suivant  une  transformation  connue, de  l'orlhc- 
dioxybenzophénone  en  pyrone 


OH    HO 

Il  n'en  est  pas  ainsi.  La  théorie  de  la  réaction  est  beaucoup  plx- 
complexe  ;  elle  est  intimement  liée  et  se  ramène  à  celle  des  traih 
formations  que  subissent  les  éthers  carboniques  en  présence  'i 
divers  sels  métalliques. 

(1)  L*orlhocarbonate  d'élhylc  el  de  p-naphlyle  (C*H»0,*=C(OC«*ir)"  et  le  •?' 
bonate  mixte  d'étbyle  et  de  a-naphlyle,  chauflcs  longtemps  à  rébullilîoD.  (io" 
nenl  naissance  à  Tx  et  la  ^-dinapbtopyrone  (Bender). 
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Action  du  carbonate  de  potassium  sur  Torlbophosphate 

de  pbényle. 

On  introduit  dans  une  cornue  en  cuivre,  de  forme  appropriée»  un 
mélange  de  2  mol.  de  phosphate  de  phényle  ot  un  peu  plus  de 
•i  mol.  de  carbonate  de  potassium.  La  cornue  étant  reliée  à  un  long 
liil)e,  faisant  oflice  de  réfrigérant,  on  chauffe  au  bain  de  nitrates, 
d'abord  modérément,  puis  on  élève  la  température  progressive- 
ment jusqu'à  cessation  de  distillation.  On  observe  un  dégagement 
irifa  abondant  d*anhydride  carbonique;  on  recueille  à  la  distillation 
une  huile  complexe  qui  se  solidifie  partiellement  en  beaux  cris- 
taux jaunes  et  donne  par  fractionnement  :  l"*  du  phénol  ;  S"*  une 
faible  quantité  d'oxyde  de  phényle,  caractérisé  par  son  odeur,  son 
(loinl  d'ébuUition  250-255'*,  son  insolubilité  dans  la  soude  ;  S""  un 
liquide,  légèrement  ambré,  passant  à  350-360*,  se  solidifiant  rapi- 
«iement  en  une  masse  cristalline,  faiblement  colorée  en  jaune. 

Cette  substance»  qui  retient  un  peu  d'oxyde  de  phényle,  donne, 
iiprès  cristallisation  dans  l'alcool,  de  belles  aiguilles  soyeuses  fon- 
dant à  174*,  sublimables  en  beaux  prismes  blancs.  C'est  le  diphé- 
nopyrone  ou  xanthonc 

CO 


Action  du  carbonate  de potassiuiù  sur  Torlbophosphate 

(fortbocrésoL 

Kn  opérant,  comme  dans  le  cas  précédent,  on  obtient  un  déga- 
^'t'iiient  abondant  d'anhydride  carbonique  et  une  huile  épaisse, 
iiH'*lée  de  cristaux  jaunes,  qu'^^n  sépare  par  distillation  frac- 
iioimi^e  : 

l*  En  orihocrésol  ;  2*  en  une  faible  quantité  d'un  liquide  inso- 
luble dans  les  alcalis,  d'odeur  créosotée,  bouillant  au  delà  de  300* 
non  étudié)  ;  3»  en  une  portion  notable  d'un  liquide  huileux  bouil- 
\m\\  a  355*  et  au  delà.  Cette  substance  se  solidifie  rapidement  en 
>iiif  masse  jaune  cristalline  qui  donne  par  cristallisation  dans  l'al- 
'  '>ol  de  belles  aiguilles  de  dimélhyldiphénopyrone  fusibles  à  172*. 

CiOrps  identique  à  la  pyrone  obtenue  par  Schôpp  (1)  en  dislil- 

1    ^CAUTT,  D.  ch.  G ,  l.  25,  p.  *\WS. 
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lant  rhomosalicylate  d'orthocrésol  et  possédant  la  constitution 

suivante  : 

CO 


CH3     0      CH3 

Action  du  carbonate  de  potassium  sur  le  phosphate 
d'oL-naphtoL  Production  d'tf-dinapbtopyrone. 

Dans  une  capsule  de  porcelaine,  placée  au  bain  de  sable,  od  a 
chauffé,  vers  350®,  2  mol.  de  phosphate  dV-naphtyle  et  3  mol.  (i-^ 
CO^K^.  Le  mélange,  d*abord  fluide  est  agité  jusqu'à  sa  solidifica- 
tion complète.  Il  se  dégage  de  Tanhydride  carbonique  et  du  naphtcl. 
Le  produit  pulvérisé  est  épuisé  d'abord  par  la  soude  diluée,  pui^^  a 
plusieurs  reprises  par  Talcool  chaud,  qui  abandonne  un  résiJ' 
Jaune.  Celui-ci,  cristallisé  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant, 
donne  des  aiguilles  jaunes,  fondant  à  245^  identiques  à  l'a-dina^iL- 

topyrone 

GO 


déjà  obtenue  par  M.  Bender  et  M.  de  Kostaneeki. 

(Institut  chimique  de  LiUe.) 

N"  47.  —  Transformation  de  Téther  diphénylcarbonique 

en  acide  orthophénozybenzoique 

et  en  orthophénozybenzoate  de  phényle;  par  M.  R.  FOSSE. 

Le  carbonate  de  phényle  pur  bout  à  306''  sans  altération.  Il  pr  it 
être  maintenu,  plusieurs  heures,  à  cette  température,  sans  déga^rt: 
de  gaz  carbonique.  Sa  résistance  à  la  chaleur  rend  plus  curieuse  :r>4 
décomposition  par  les  carbonates  alcalins,  à  une  température  birr. 
inférieure  à  celle  de  son  point  d'ébullition. 

Si  on  chauffe  cet  éther,  G03(C«H»j*,  en  présence  de  carbona. 
neutre  de  potassium  ou  de  sodium,  on  voit  de  grosses  bulles  »if 
*^az  se  former  sur  le  dépôt  de  sel  alcalin  et  disparaître  à  la  surfa  • 
(lu  liquide.  On  obtient  ainsi  un  dégagement  abondant  de  gaz  car- 
bonique, accompagné  de  vapeurs  de  phénol. 

Avec  très  peu  de  carbonate  de  sodium,  le  carbonate  de  phéoyî' 
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>^  décompose  en  C0«,  phénol,  orthophénoxybenzoate  de  phényle 
oii  éther  diphénylsalicylique 

/\C02-C6H5 


^ 


0-C»H5 


une  trace  d'oxyde  de  phényle  (G«H*)«0,  et  d'acide  orthophénoxy- 
henzoïque  ou  éther  monophénylsalicylique 

/NCOOH 
l     i-0.C«H5 

Avec  un  grand  excès  de  carbonate  alcalin,  on  obient  :  CO^;  phénol; 
principalement,  Tacide  phénoxybenzoïque  C*H*<;q  p^us;  une 
(race  d^oxyde  de  phényle  et  une  faible  quantité  de  phénoxyben- 

/oate  de  phényle  C«H*<g9J;H5"*- 

Donc,  avec  une  proportion  très  faible  ou  très  grande  de  CO^Na* 
en  peut  avoir,  en  outre  de  GO'  et  du  phénol,  presque  exclusive- 
ment :  soit  le  phénoxybenzoate,  soit  Tacide  phénoxybenzoïque. 

f^nsidérons  le  premier  cas,  c'est-à-dire  celui  de  l'action  d'une 
faible  quantité  de  carbonate  de  sodium.  L'équation  suivante  est 
IV'xpression,  sensiblement  quantitative,  des  corps  produits  dans  la 

réaction 

yC02G«n5 
'Il  2  C03(C<iH5)2  -^  C02  +  G«H50H  +  C«HK 

\0-G«H5 

Gest  l'équation  finale  de  la  réaction  et  non  celle  des  termes 
intermédiaires. 

11  est  possible  que  le  carbonate  de  phényle  se  transforme  molé- 
culairement  en  salol 

il  r.0<  =C0< 

\0-C<>H5  NG«'H'»-OH 


Celte  hypothèse  parait  avoir  quelque  vraisemblance,  car,  ainsi 
que  nous  l'avons  constaté,  le  salol,  au  contact  d'une  faible  quan- 
iii»' deCO^Na*,  donne  les  mômes  substances  et  dans  les  mômes 
pro(iorlions  que  le  carbonate  de  phényle,  ainsi  que  le  montre  la 
«oinparaison  de  (1)  et  (3j 

OC«H*  yC02-CGH^ 


.'ii 


C»H*-OH  \0-C6H5 
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Malgré  Tidentité  de  réaction  du  carbonate  et  du  salicylate  <\^ 
phényle  vis-à-vis  de  CO^Na',  nous  n*en  concluerons  pas  que  le 
.'(5ari)onate  de  phényle  donne  transitoirementdu  salol.  Nous  n*ado|>- 
terons  cette  conclusion  que  si  nous  réussissons,  ultérieurement,  < 
passer  du  carbonate  de  phényle  au  salol. 

Considérons  le  deuxième  cas,  celui  d*un  grand  excès  de  carbo- 
nate de  sodium.  D'après  ce  qu'il  a  été  déjà  dit,  le  carbonate  «i' 
phényle  donne  comme  produit  principal  Tacide  orthophénoxybeL- 
zoïque,  accompagné  de  CO^  et  phénol. 

Or,  lorsqu'on  traite  le  phénoxybenzoate  de  phényle  par  son  poii^ 
de  CO^Na*,  on  obtient,  ainsi  que  nous  l'avons  constaté,  CO*,  «1» 
phénol  et  Tacide  phénoxybenzoïque. 

D'après  cela,  on  serait  tenté  d'admettre  que  le  carbonate  de  phé- 
nyle se  transforme,  d'abord,  dans  une  première  phase,  en  phéao- 
xybenzoate  de  phényle,  comme  dans  le  premier  cas,  suivant  : 

yC02C«H» 

2  C03(C«H5)2  =  C02  +  C6H50H  +  Cm\ 

.   NO-C«Hs 

puisque  ce  di-éther  se  dégrade,  en  présence  de  l'excès  de  CO^Na*. 
en  CO^,  phénol  et  acide  orthophénoxybenzoîque. 

Nous  ne  nous  prononcerons  pas  encore,  et  négligerons  volontai- 
rement, dans  le  présent  mémoire,  la  théorie  de  ces  transforma- 
tions, dont  l'étude  délicate  n'est  pas  terminée,  pour  nous  attacher, 
seulement,  à  établir  la  nature  des  corps  obtenus. 

Préparation  du  phénoxy-orthobenzoate  de  phényle 

/\C02-C6H5 
I0-C6HS 


u 


On  chauffe  dans  un  petit  ballon  à  distiller  10  gr.  de  carbonate  de 
phényle  et  0^%50  de  carbonate  de  sodium  pulvérisé  et  sec.  Ver^ 
220",  on  observe  déjà  un  dégagement  gazeux  d'anhydride  carbon- 
que,  bientôt  suivi  de  vapeurs  qui  se  condensent  en  un  liquide  hi:  - 
leux.  Celui-ci  rectifié  a  donné,  environ  :  1»%90  de  phénol  (Eb.  IN.1- 
190')  et  0»',60  de  carbonate  de  phényle  (passant  vers  300^»ff- 
traîné. 

Le  contenu  du  ballon  est  traité  par  de  l'eau  chaude  qui  disse  ;'> 
le  carbonate  alcalin  et  laisse  une  huile  épaisse.  La  solution  s  •- 
dulée,  dépose,  à  l'état  huileux,  une  petite  quantité  d'acide  ph  - 
noxybenzoïque. 
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L*huile  insoluble,  séparée  par  addition  d*eau  chaude  au  produit 
tixe  de  la  réaction,  est  purifiée  par  lavage  à  la  soude  diluée  et 
chaude.  On  obtient  ainsi  une  masse  solide  qui,  par  cristallisation 
dans  Talcool  fournit  des  aiguilles  fondant  à  109®. 

C*6st  le  phénoxybenzoate  de  phényle  ou  éther  diphénylsalicyli- 
(]ue,  obtenu  par  Arbenz  (1) 

^/ia//«e.  — Matière,  0«',186;CO*.  0»%5855;  H«O,0«%076  — d'où 
en  centièmes,  trouvé  :  G,  78.51;  H,  4.54  —  Théorie  •  C,  78,6; 
H.  4.8. 

Traité  paria  potasse  en  solution  hydroalcoolique  diluée^k  Tébul- 
lilioii,  cet  éther  se  saponifie  en  phénol  et  acide  orthophénoxy- 
benzoïque  de  M.  Graebe  (2) 

GO^K 

o 

La  nature  de  cet  acide  a  été  établie  par  son  point  de  fusion  llS"" 
et  sa  transformation,  par  SO^H^,  concentré,  à  100'',  en  dipnénopy- 
rone  ou  xanthone,  d*après  une  intéressante  réaction  découverte 
par  H.  Graebe 


^IPO  f 


Transformation  du  pbénoxybenzoaie  de  pbényle   en 

dipbénopyrone. 

Nous  obtenons  cette  transformation  par  l'action  des  alcalis  en 
solution  concentrée  aqueuse  ou  alcoolique.  Une  partie  du  phéno- 
xybenzoate de  phényle  saponifie  sa  fonction  éther  pour  donner 
l'acide  phénoxybenzoïque,  une  autre  partie  se  transforme  en  dipbé- 
nopyrone. 

Ges  deux  réactions,  qui  se  sont  produites  (dans  les  conditions  de 


{\i  Amkhz,  AnDêhOt  l.  92,  p.  257-278. 
(t)  Ga^nc,  D.  eh.  G.,  t.  21,  p.  502. 
,:)i  tbid.,  t,  21,  p.  508. 
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Texpérience)  à  peu  près  en  proportions  égales,  sont  représentée- 
par  les  deux  équations  I  et  II. 


002-G6H5 


\/\ 


O 


+  KOH  =: 


+  C«HK)H 


II 


G0-0C«H3 
/  H 


+  C6H50H 


Action  de  la  Jeasive  de  soude.  —  Dans  un  tube  à  essai,  on  a  la- 
troduit  1  gr.  de  phénoxybenzoate  de  phényle  et  quelques  ce.  ilt> 
lessive  de  soude  à  40^.  Le  liquide  étant  porté  à  l'ébuliitioa,  Téther 
fond  en  un  liquide  huileux,  incolore,  surnageant,  qu'on  émulstoontr 
par  agitation. 

Après  quelques  minutes  d*ébullition  on  obtient  une  masse  gra- 
nulée solide,  légèrement  jaune,  on  la  divise  avec  un  agitateur  et 
on  chaufTe  encore  quelques  instants. 

La  substance  solide,  lavée  et  séchée  fond  à  170°,  cristallisée  dan?- 
l'alcool  son  point  de  fusion  atteint  174°,  c'est  de  la  diphénopyroH*^ 
pure.  On  a  ainsi  isolé,  environ,  0^',30  de  xanthone,  engendré'- 
d'après  II. 

L*eau-mère  alcaline,  diluée  et  acidulée,  fournit  un  liquide  lailpu\ 
qui,  au  bout  de  peu  de  temps,  devient  limpide  et  abandonne  •!'- 
petits  cristaux.  Ils  fondent  à  llS"*,  donnent  par  l'acide  sulfuhqur 
de  la  xanthone.  C'est  donc  l'acide  orthophénoxybenzoîque 


On  en  a  obtenu,  environ,  0^,15. 

Enfin,  l'eau,  qui  a  déposé  cet  acide,  possède  l'odeur  de  phéiK  i. 
filtrée,  elle  précipite  par  l'eau  de  brome. 

Action  de  la  potasse  alcoolique. -r- Ou,  a  chauffé,  quelques  minu- 
tes à  rébullition,  une  solution  alcoolique  de  potasse,  saturée  a 
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chaud,  en  présence  de  O^f^ôO  dephénoxybenzoatedephényle.  On  a 
obtenu  du  phénol,  de  Facide  phénoxybenzoïque  et  de  la  xanthooe. 
Ces  corps  sont  engendrés,  comme  dans  le  cas  de  la  lessive  de 
>oude,  d*après  les  équations  I  et  II. 

Préparation  de  Pacide  ortbopbénoxybenzoïquo 


(3et  acide  a  été  découvert  par  M.  Graebe  au  moyen  de  Tactioa 
<iri  sodium  sur  le  salolà  280-800''  et  obtenu  par  Griess  (1)  en  chaui- 
luiil  avec  du  phénol  le  sulfate  diazoïque  de  Tacide  ortho-amino- 
i>t*nzoïque. 

Le  carbonate  de  phényle,  chauffé  au  delà  de  200*,  vers  220-250**, 
avec  son  poids  environ  de  carbonate  de  sodium,  fournit  de  l'anhy- 
dride carbonique,  du  phénol  et  Tacide  orthophénoxybenzoïque  à 
Pt^xolustondu  phénoxybenzoate  de  phényle. 

A  une  température  variant  entre  250-290®,  on  a  chauffé  un 
iiitUange  de  50  gr.  CO^Na*,  30  gr.  de  C08(C«H»)«,  A  côté  d'anhy- 
•Iride  carbonique,  de  phénol,  d'un  peu  d*oxyde  de  phényle  et  de 
•  iiphéuopyrone  nous  avons  obtenu  un  assez  bon  rendement  en 
.«ide  orthophénoxybenzoïque.  Cet  acide  a  été  isolé  de  la  manière 
•^iiivante  :  on  a  traité  le  résidu  flxe  de  la  réaction  par  Teau  bouil- 
{.iiite,  filtré  la  solution  pour  la  séparer  d'un  peu  de  xanthone  et 
d  une  très  faible  quantité  d'huile  insoluble,  à  odeur  d'oxyde  de 
l»héiiyle. 

i^a  solution  alcaline  acidulée,  dépose  une  huile  qu'on  dissout 
M.ins  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  faiblement  alcoolisée. 
Par  lUtration  et  refroidissement,  on  obtient  l'acide  orthophénoxy- 
ti'-azolque,  fondant  à  113**.  Sa  nature  a  été  établie  par  son  point  de 
::i^Luu;  su  décomposition  en  CO^  et  oxyde  de  phényle,  et,  enfin,  sa 
transformation  en  diphénopyrone. 

:k)  gr.  de  carbonate  de  phényle,  à  la  temp.  de  250-290®,  l'expé- 

M»*uce  ayant  duré  \  heures,  ont  fourni  8'%50  d'un  liquide  huileux 

«ont  7  gr.  constitués  par  du  phénol,  1<%50  par  du  carbonatede 

(Jiônyle  entraîné.   Le  produit  lixe  de  la  réaction  était  formé  de 

ix  gr.  d'acide  phénoxybenzoïque,  i«',50  de  diphénopyrone. 

t    Gauiift,  D.  ch.  G.,  1.  21,  p.  082. 
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Dosage  de  T anhydride  carbonique^  formé  dans  faction  du  car!-'- 
nate  de  sodium  sur  le  carbonate  de  pbényh 

Ainsi,  une  faible  quantité  de  CO^Na*  transforme  le  carbonate  ^i- 
phényle  en  CO*,  phénol,  phénoxybenzoate  dephényle;  à  côté^i- 
ces  substances,  on  trouve  du  phénoxybenzoate  de  sodium  dont  ù 
quantité  varie  proportionnellement  a  la  dose  de  CO^Na*»  mise  r  i 
réaction. 

Avec  une  trace  de  COWa*,  on  n'obtient  qu'une  très  faible  quat. 
tité  de  phénoxybenzoate  de  sodium.  L'équation  de  la  réactiur. 
dominante  est  alors,  très  sensiblement,  représentée  par  : 

â  C03(C6H5)2  =  C02  +  C«H50H  +  C6H*/ 

La  quantité  de  CO^  fourni  pour  100  parties  de  carbonate  de  pht^ 
nyle,  calculée  d'après  cette  relation,  est  de  10''',28.  Nous  avoiL^ 
trouvé  les  nombres  suivants  : 

Carbonate  de  pbényle.  CO*. 

gr  gr 

1 5,169  0,566 

II 4,0695  0,4265 

III 8,918  0,4055 

IV 5,1965  0,5345 

Trouvé:  C0«  p.  100  de  carbonate  de  phényle:  40.94;   40. i? 
10.34  ;  10.28.  —  Théorie  :  10.28.  Dans  les  trois  premiers  dosager, 
on  a  mis  en  réaction  les  poids  suivants  de  carbonate  de  sodium  : 

0»s033o;  0«',0I6;  0«%013. 

Dans  le  quatrième  on  a  employé  du  phosphate  tiisodique  0*^,0030. 

Nous  montrerons  dans  un  prochain  mémoire  que  plusieurs  seN 
produisent  le  même  résultat  que  le  carbonate  de  sodium. 

Pour  effectuer  ces  dosages  de  GO*  nous  avons  employé  u: 
appareil  spécial. 

Il  se  compose  d'un  tube  à  essai  d'assez  grand  diamètre;  rexirémit 
ouverte,  rodée,  donne  une  fermeture  parfaite  avec  un  bouchon  en 
verre,  souiflé  et  rodé.  A  celui-ci  se  trouvent  soudés  :  !•  un  réfrigt- 
rant,  destiné  à  condenser  les  vapeurs  de  phénol,  émises  par  h- 
réaction.  L'extrémité  du  réfrigérant  se  continue  par  un  tube  lir* 
verre  qui  se  dirige,  d'abord,  verticalement,  puis,  horizontalemen: 
pour  conduire  le  gaz  carbonique  dans  les  appareils  à  dosage  o^K* 
naires;  2®  un  tube  de  verre  traversant  le  bouchon,  destiné,  laréa»^ 
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tion  terminée,  à  conduire  un  gaz  inerte  pour  déplacer  l'anhydride 
carbonique.  Il  se  compose  de  deux  branches,  Tune  horizontale, 
munie  d'un  robinet,  extérieure  à  l'appareil;  l'autre  verticale,  des- 
cendant à  une  faible  distance  de  la  paroi  inférieure  du  tube  fermé. 

Le  chauffage  est  produit  par  un  bain  de  SO^H'  bouilli  ou  d'huile 
de  vaseline,  contenu  dans  une  sorte  de  ballon,  à  large  encolure, 
tubulé  dans  sa  partie  renflée  pour  permettre  le  passage  d'un  ther- 
momètre. 

Lecarbc*"^*"  '  r**'  '  *e  et  celui  de  sodium,  étant  placés  dans  le 
tube  fermé,  on  adapte  le  bouchon,  très  légèrement  enduit  de  suif 
el  collodionné  extérieurement.  A  la  suite  du  réfrigérant,  on  place 
un  lube  desséchant,  puis  un  barboteur  à  potasse,  muni  de  son  tube 
à  CaOl*.  On  élève  progressivement  la  température,  on  la  maintient 
au-dessous  de  SOO"*;  lorsque  le  dég.  gazeux  est  terminé  on  déplace 
CO*,  contenu  dans  l'appareil,  au  moyen  d'un  courant  d'air  sec  et 
•iépouillé  de  CO». 

Dosage  du  phénoxybenzoaie  de  phénylv  et  du  pbénoL 

On  a  reçu  les  vapeurs,  provenant  de  l'action  d'une  trace  de 
CO^Na*  sur  un  poids  connu  de  CO\CfiW)y  dans  un  petit  ballon  à 
distiller,  taré  à  l'avance. 

La  réaction  étant  terminée,  Taugmentation  de  poids  du  ballon 
rrpn;sente  le  phénol  formé  et  le  carbonate  de  phényle  entraîné. 
On  chasse  du  ballon  ce  qui  distille  au-dessous  de  190^.  La  perte 
•le  poids  représente  le  poids  de  phénol  formé. 

Entin,  la  difTérence  entre  le  poids  du  ballon,  ne  contenant  plus 
dr  phénol  et  le  ballon  vide  égale  le  poids  de  C0'(C*H5)*  entraîne'». 
On  Ta  retranché  du  poids  de  matière  mis  en  réaction. 

Le  poids  du  résidu  fixe  de  la  réaction  représente  la  quantité 
lurmét*  de  phénoxybenzoate  de  phényle. 

Analyse.  —  CO«iC«H»)«,  9'''%319;  phénol,  1«',907;  phénoxy- 
henzoate  de  phényle,  6*', 889  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  : 
l>h('*nol,  20.4;  théorie,  21.9  —  trouvé  phénoxybenzoate  de  plié- 
inlf,  68.02;  théorie,  67.75. 

N«  48.  —  Transformation  de  phénols  en  pyrones  diphénylées 
symétriqnes  et  de  pyrones  enpyranes;  par  MH.  R.  FOSSE 
l't  A.  ROBTN. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  le  paracrésol  et  le  thymol.  Les 
d»u\  phénols,  traités  par  l'oxychlorure  de  phosphore,  ont  donné 
«o-:.  cBiH.,  9«  BKii.«  T.  XXXI,  1901.  ^  Mémoires.  17 
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les  deux  orlhophosphates   correspondants.   Ceuxrct,  dîslillés  n 
présence  de  carbonate  neutre  de  potassium,  produisent  du  ^a: 
carbonique,  la  pyrone  et  le  phénol,  correspondants  au  phosphat* 
Par  l'intermédiaire  de  l'orlhophosphate,  nous  avons  pu  passt-: 
du  paracrésol 


CH3 


à  la  diméthyldiphénopyrone 


CH3 


du  thymol 


GH3 


à  la  diméthyldiisopropyldiphénopyrone 

CH3    00    CH3 


cm'J 


a^w 


Les  pyrones  ont  été  transformées  en  pyranols  par  fixation  à 
1  mol.  d'hydrogène 

00  OHOH 

+  H2  = 

0  0 

Les  pyranols  traités  par  HCl  ont  fourni  les  sels  de  pyrjie  cor- 
respondants, engendrés  par  perte  de  1  molécule  d'eau  entr> 
rhydracide  et  l'OH  pyranolique 


OHOH 


Y  Y  + 1  =H2o+ 


/ 


OH 
\ 


0 


Va 
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Les  sels  de  pyryle,  en  présence  de  l*alcool,  ont  donné  la  curieuse 
réaction  oxydante  que  l'un  de  nous  a  fait  connaître  :  l'alcool  est 
oxydé  en  aldéhyde,  l'un  des  deux  atomes  d'hydrogène  provenant 
<le  cette  transformation  : 


C2H«0  =  Gm*0+H2, 

se  porte  sur  le  chlore  du  sel  de  pyryle  pour  donner  HGl,  tandis 
<iue  le  deuxième  atome  d'hydrogène  se  fixe  sur  le  radical  pyryle 
pour  donner  le  pyrane 


( 


CH 

\ 


CH2 


\ 


/ 


I  +C2H«0  =  HC1  +  C2H*0+' Y      I 


o-ci 


o 


Piii'  cette  succession  de  réactions,  la  diméthyldiphénopyrone 


GH3 


a  été  transformée  en  diihéthyldiphénopyrano 


(;H2 


CH3| 


CIP 


t  la  dimélhyldiisopropyldiphénopyrone 


CH3    GO    GHS 


C3H' 


G3H' 


>n  (liméthyldiisopropyldiphénopyrane 


GH2 

A. 

GH3 

1 

G3HT 

Y 

C3H 
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Action  du  carbonate  de  potassium  sur  Tortbopbospbale  de  p- 
crésoL  Préparation  de  la  dimétbydipbénopyroDe 

On  distille  au  bain  de  nitrates,  dans  une  cornue  en  cuivn, 
2  mol.  de  phosphate  de  paracrésol  et  3  mol.  de  carbonate  neuirr 
de  potassium.  On  obtient  des  torrents  d'anhydride  carbonique  fi 
un  liquide  épais  qui,  par  refroidissement,  se  transforme  partielle- 
ment en  beaux  cristaux  jaunes.  La  dimélhyldiphénopyrone  e^i 
extraite  du  mélange  en  recueillant  la  portion  bouillant  vers  â50- 
360"";  on  obtient  ainsi  un  liquide  qui  se  solidifie  rapidement  en  ud^- 
masse  cristalline  jaune.  Par  cristallisation  dans  Talcool  chaud, 
on  obtient  d'abord  une  petite  quantité  de  substance  en  écaille^ 
blanches  fondant  vers  170''  et  qui  parait  être  identique  au  dimé- 

tbyldiphénopyraue 

CH2 

CH3/\/\/NcH3 

0 

obtenu  par  nous  en  réduisant  la  pyrone  correspondante. 

L'eau-mère  abandonne,  par  refroidissement,  la  diméthyldiphénc- 
pyrone  en  belles  aiguilles  légèrement  jaunes. 

Ces  aiguilles,  recristallisées,  fondent  à  143°. 

Analyses.  —  (I)  matière,  0^% 2145;  CO*,0«S6275;  H«0.  (K^^Ui' 
—  (II)  matière,  0'fM48;  C0«,  0«f%434;  H«0,  0*^,0765  —  soit  r^i 
centièmes,  trouvé  :  G,  79.78  et  79.97;  H,  5.93  et  5.74  —  théon.* 
G,  80.35;  H,  5.35. 

Gette  diphénopyrone  a  déjà  été  obtenue  par  M.  de  Koslaneck: 

Action  du  carbonate  de  potassium  sur  le  pbospbate  de  tbywo' 
Préparation  de  la  diméthyldiisopropyldipbénopyrone 

CH3         CH3 
00     I 


CH3    CH3    GH3    CM3 

Nous  avons  obtenu   cette   nouvelle  pyrone   en    distillant  u: 
mélange  de  phosphate  de  thymol  et  de  carbonate  de  potassium,  i. 


R.  FOSSE  ET  A.  ROBTN.  261 

se  dégage  de  Tanhydride  carbonique  et  on  obtient  une  huile 
contenant  principalement  du  thymol  et  la  pyrone  correspondante. 
On  recueille  par  rectification  ce  qui  passe  à  partir  de  300"",  c'est 
une  huile  qui  se  transforme  en  cristaux  par  l'addition  de  quel- 
ques gouttes  d'alcool.  Par  plusieurs  cristallisations  dans  ce  sol- 
vant, on  obtient  des  aiguilles  fondant  à  121®.  C'est  la  diméthyidi- 
isopropyldiphénopyrone. 

Analyses.  —  il)  matière,  0'%1675;  C0«,  0»',505;  H«0,  0^,1675 
—  (in  matière.  0»%1535;  C0«,  0",4585;  H«0,  (^,iUh  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  82.22  et  81.46;  H,  8.22  et  8.29  —  théorie, 
C,  81.81;  H,  8.11. 

Dimétbyldiphénopyrane 


OWY   V    Y    >CH3 


—  Nous  avons  préparé  ce  nouveau  pyrane  en  partant  de  la  diphé- 
nopyrone  correspondante.  Celle-ci,  en  sol.  alcoolique,  a  d'abord 
ctc  transformée  en  pyranol  au  moyen  de  l'hydrogène  naissant  : 

<C0  /CHOH 

>C«H*-CH3  +  H2  =  CH3.C«H3<^  >G«H3-CH3. 

La  réduction  a  été  considérée  comme  terminée  lorsque  quelques 
gouttes  de  la  sol.  alcoolique,  évaporées  à  sec,  abandonnent  un 
dépôt  presque  entièrement  soluble  au  B.-M.  dans  HCl  concentré. 

La  solution  alcoolique  est  ensuite  précipitée  par  l'eau,  on 
obtient  des  flocons  blancs  de  diméthyldiphénopyranol. 

On  les  dissout  dans  HCl  concentré  et  chaud  ;  la  solution,  rouge 
foncé,  ainsi  obtenue,  contient  alors  en  dissolution  le  chlorure  de 
diméthyldiphénopyrj'le,  formé,  comme  les  autres  sels  de  pyryle, 
prccédemmenl  décrits  par  Tun  de  nous,  d'après  l'égalité  suivante  : 

<:HOH  /CH 

>C«H3.CH3  +  HCl  =  H20  +  CH3-CfiH3<^  |  >C«H3-GH3. 

I 
Cl 

La  solution  chlorhydrique  de  chlorure  de  diméthyldiphéno* 
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pyryle  se  comporte,  en  préseace  de  Talcool,  comme  les  autres 
sels  de  pyryle.  Il  y  a  oxydation  de  Talcool  en  aldéhyde,  formation 
d'hydracide,  réduction  du  sel  de  pyryle  en  pyrane 


GH 
GH3-G6H3/ 1  >G«H3-GH3  +  C2H«0 

I 
Cl 

=  G^H^O  +  HGl  +  GH3-G«H3<^  >G«H3-CH3 


On  peut  réaliser  cette  transformation  du  pyranol  ven  pyrane  au 
moyen  d'un  mode  opératoire  légèrement  différent. 

Le  pyranol  est  dissous  dans  Talcool  ;  dans  la  solution  alcoolique 
placée  au  reflux  et  au  B.-M.  on  fait  passer  un  courant  d'HCI.  Le 
sel  de  pyryle  se  forme  et  se  réduit  aussitôt  en  pyrane.  Dans  le> 
deux  cas,  on  observe  la  formation  d'une  coloration  bleue  et  d'iio 
dépôt  de  tablettes  brillantes,  accompagnée  d'un  dégagement 
d'éthanal  dont  l'odeur  caractéristique  a  été  reconnue  en  recevant. 
dans  l'eau,  les  vapeurs  et  le  gaz  HCl,  échappés  au  réfrigérant. 

Le  diméthyldiphénopyrane,  recristallisé  dans  l'alcool  bouillant,  <<* 
présente  en  belles  écailles  argentées,  fondant  à  165''.  L'analyse 
confirme  sa  formule  C**H**0. 

Analyses,  —  (I)  matière,  0«f%1865;  C0«,  0»',5875;  H«0,  0»^,11T 
—  (II)  "matière,  0^,162;  C0«,  0»%508;  H«0,  0'',102  —  soit  m 
centièmes,  trouvé  :  G,  85.91  et  85.52;  H,  6.97  et  6.99  —  théorie, 
G,  85.71;  H,  6.6. 

Il  possède  bien  la  constitution  suivante  : 


GH2 


GH3 


CH3 


G 


elle  découle  de  celle  de  la  pyrone  qui  lui  a  donné  naissance 
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Dimétbyldiisopropyldipbénopyrane 

CH3    CH2    CH3 


CH3    CH3    CH3    CH3 

—  Ce  nouveau  pyrane  a  été  préparé  comme  le  précédent. 

La  diméthyldiisopropyldiphénopyrone,  en  solution  alcoolique,  a 
«*to  transformt^e  par  l'hydrogène  naissant  en  diméthyldiisopropyl- 
•  iiphénopyranol 

KÀ\K  /GO  /CH3  GH3v  yCHOH      yCH3 

>C«HK     >C«HK  +H2=:  >C»HK     >C6H2< 

CMVX  M)  \C3H7  CaH^/  NQ  NC^H' 

La  réduction  a  été  reconnue  terminée,  lorsque  quelques  gouttes 
de  la  solution  évaporées  donnent  un  résidu  soluble  en  rouge  dans 
IICl  concentré  et  chaud.  Si  la  réduction  est  incomplète,  HCl  laisse 
un  résidu  de  pyrone.  Mais  une  réduction  trop  prolongée  peut 
donner  naissance  à  un  peu  de  pyrane.  Enfin,  pour  faire  Fessai  avec 
MCI,  il  est  absolument  indispensable  au  préalable  de  chasser  par- 
faitement toute  trace  d*alcool  qui  transformerait  le  seldepyryle  en 
pyrane  et  donnerait  un  précipité  insoluble  dans  HCl.  Ces  observa- 
tions s'appliquent  également  à  la  préparation  du  pyranol  précédent. 

Lorsque  la  réduction  de  la  pyrone  est  terminée,  on  précipite 
la  solution  alcoolique  par  l'eau  et  on  essore  les  flocons  blancs  de 
l*ymnol. 

l^e  dtméthyldiisopropyldiphénopyranol  est  transformé  en  dimé'* 
ihyldiisopropyldiphénopyrane  en  le  dissolvant  dans  HCl  concentré 
t't  chaud  et  en  traitant  cette  solution  rouge  par  de  l'alcool  chaud. 

La  dissolution  chlorhydrique  du  pyranol  contient  en  dissolution 
1»*  chlorure  de  diméthyldiisopropyldiphénopyryle  formé  comme 
l<  s  Hutres  sels  de  pyryle  par  élimination  d'une  mol.  d'eau  entre 
tt»  pyranol  et  HCl  d'après  l'égalité 

CIP    CHOH    CH3  CH3     OH      (:H3 


CH3 
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Nous  avons  pu  constater  sur  ce  sel  de  pyryle  les  propriélês 
basiques  des  sels  de  dinaphtopyryle.  En  présence  du  chlorure  ite 
platine,  le  chlorure  de  diméthyldiisopropyldiphénopyryle  donoe 
un  chloroplatinate  en  beaux  cristaux  rouge  rubis,  répondant  sao» 
doute  à  la  formule  : 

PtCl*  +  2Cl-0C«H», 

comparable  à  celle  du  chloroplatinate  de  dinaphtopyryle 

PlC14  +  2Gl-0-C2»H», 

précédemment  décrit  par  Tun  de  nous. 

Le  manque  de  matière  nous  a  privés  d*en  faire  l'analyse. 

La  solution  rouge  de  chlorure  de  diméthyldiisopropyldiphéno- 
pyryle  traité  par  Talcool  chaud  se  décolore  et  se  u*ouble  pour 
déposer  des  cristaux  brillants  de  diméthyldiisopropyldiphénop> - 
rane.  Il  se  forme  en  même  temps  de  Téthanal  qui  a  pu  être  facilt^ 
ment  caractérisé. 

La  transformation  du  sel  de  pyryle  en  pyrane  est  représenttv 
par  l'équation  suivante  : 

GH\  yCH  /CH3 

>C6H2<  I  >C6I12<  +  G2H60 

C3H-/         ^  0  \G3H' 

I 
Gl 

GH3v  /CH»         /GH3 

=  HGl  +  G2H*0+  >G6H2<    >GSH2< 

G3H*'/  \0  \C?W 

Le  pyrane  recristallisé  dans  Talcool  se  présente  en  eristaui 
brillants  fondant  à  164%  5. 

Analyse.  —  Matière,  0",1765;  C0«,  0^,555;  H«0,  0^,iiS  — 
soit  en  centièmes,  trouvé,  G,  85.7;  H,  9.0  —  théorie,  85.7;  H,  8  8 

Une  solution  benzénique  de  ce  corps  traité  par  l'iode  fournit  i\^ 
belles  aiguilles  rouge  foncé,  d'un  dérivé  très  riche  en  ce  métal- 
loïde. L'analyse  n'a  pu  être  faite,  faute  de  matière. 

(Institut  chimique  de  Lille. ^ 

N""  49.  —  Sur  deux  nouveaux  acides  orthophénozybeiuoiqvas . 

par  MM.  R.  FOSSE  et  A.  ROBTN. 

A  notre  connaissance  la  littérature  chimique  ne  possédait,  jus- 
qu'ici, qu'un  seul  représentant  des  acides  orthophéaoxyben/vl- 
ques,  dont  la  formule  générale  est  : 
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et  dont  la  molécule  possède  la  structure  suivante  : 

C02H 


2e5 


Le  premier  terme  de  cette  série  est  Téther  phénylique  de  Tacide 
i^alicylique  : 

C«H5-0-G«H*.G02H, 

Il  a  été  découvert  par  M.  Grœbe  en  faisant  réagir  le  sodium 
tnélallique  sur  le  salol  chauffé  vers  280-300''. 

(rness  l'a  préparé  en  traitant  par  le  phénol  le  diazosulfate  de 
Tacide  ortho-amino-benzoïque . 

L'un  de  nous  Ta  également  obtenu  au  moyen  de  Taction  du  car- 
bonate de  sodium  soit  sur  le  carbonate  de  phényle,  soit  sur  le 
^alol. 

Comme  Tacide  ortbobenzoylbenzoïque,  Tacide  orttiophénoxy- 
henzoîque  possède  la  propriété,  en  présence  de  SO*H*,  d'éliminer 
une  molécule  d'eau  entre  l'oxhydi^yle  du  carboxyle  et  l'hydrogène 
en  orlho  de  l'autre  noyau  pour  créer  un  nouveau  noyau,  contenant 
un  carbonyle  comme  chaînon. 


=  H20  + 


=  H20  -i- 


Cos  deux  élégantes  synthèses  des  noyaux  anthraquiponiques  et 
pyroniques  sont  dues,  la  première  à  M.  Liebermann  et  la  deuxième 
a  M.  (irœbe. 

Les  deux  nouveaux  acides,  que  nous  décrirons  dans  cette  note 
ont  été  préparés  en  traitant  par  du  carbonate  de  sodium  les  carbo- 
n»tt»8  de  para  et  d*orthocrésol.  Chauffés  avec  SO^H*  ils  se  sont  con- 
vertis en  pyrones,  ce  qui  établit  leur  constitution  et  généralise  la 
n'action  de  M.  Grœbe. 
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Acide  paracrésyloxy-p-crésylorthoméibyloïque 
(Diméthyl-4 . 4'-phénoxy-orthobenzoïque) 

HOCO 
GH3/\       \/\cH3 

\/\  /NX 

0 

Le  carbonate  de  paracrésol  a  été  chauffé  au  delà  de  200''  aveo 
une  petite  quantité  de  CO^Na*.  Il  s'est  dégagé  de  l'anhydride  car- 
bonique, accompagné  de  paracrésol.  Le  dégagement  gazeux  étaitt 
terminé,  on  a  traité  par  Teau  chaude  le  résidu  de  la  réaction,  iiut* 
huile  épaisse  s*est  séparée,  formée  de  paracrésyl-oxy-paracrésyloat- 
de  paracrésol,  de  paracrésol,  de  pyrone  dérivée  du  paracrésoL 

Dans  le  but  d'obtenir  l'acide  paracrésyl-oxy-paracrésylorthom^- 
thyloïque  en  saponifiant  son  éther  crésylique  : 


GH3-C6H*-0-C6H3< 


/CH3 
G02-C«H*-CH3 


on  a  dissous  dans  de  Talcool  faible  le  résidu  huileux  de  la  réaclioo* 
on  a  additionné  la  solution  alcoolique  d'une  faible  quantité  de  pj- 
tasse  en  solution  alcoolique.  Après  une  heure  d'ébuUitîon,  au 
reflux,  on  a  distillé  l'alcool  et  acidulé.  Il  s'est  séparé  une  huil** 
douée  d'une  forte  odeur  de  paracrésol.  On  l'a  agitée  longtemps 
avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium.  La  solution  alcnlint* 
séparée,  épuisée  à  l'éther  et  acidulée  fournit  encore  une  huile.  0:* 
épuise  celle-ci  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium.  On  agiu- 
cette  dernière  avec  de  l'éther,  on  sépare  la  solution  aqueus* \ 
dont  on  chasse  l'éther  en  solution  en  la  chauffant  au  B.H.,  on  filtre. 
on  acidulé,  après  refroidissement,  et,  on  obtient,  enfin,  une  subs- 
tance solide,  en  flocons  un  peu  colorés,  qu'on  a  réussi  à  purifier 
complètement  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  dilué  ei 
finalement  par  une  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole. 

L'acide  paracrésyl-oxy-paracrésylorthométhyloïque  fond  en  lul»v 
étroit  à  113-114». 

Analyse.  —  Matière,  0»',2025  ;  C0«,  0",552;  H«0,  0^%lli  — 
Soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  74.34  ;  H,  6.09  —  Théorie  pour 
C15H1403  :  0,74.4;  H,  5.8. 

La  constitution  de  cet  acide  résulte  de  sa  transformation  eu 
pyrone. 
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Transformation  de  Facide  paracré8yl'Oxy'paracrésylméthyloîqa& 

en  dimétbyl'4.4^'dipbénopyrone, 

Uoe  petite  quantité  de  cet  acide,  placée  dans  un  tube  à  essai,  a 
été  additionnée  de  quelques  centimètres  cubes  de  SO^H^  concentré 
f't  chauffée  environ  une  demi-heure  au  B.  M.  bouillant.  La  solution 
obtenue,  versée  dans  Teau,  donne  un  précipité  blanc  qui,  après 
iraitement  à  la  soude,  à  Teau  et  cristallisation  dans  Talcool  chaud,  se 
transforme  en  belles  aiguilles,  légèrement  jaunes, fondant  à  142% 
«le  diméthyM.4'-diphénopyrone,  engendrée  d'après  : 


HOCO 


H20-f 


CIP, 


CH3 


De  cette  transformation  découle  nettement  la  constitution  de  cet 
iu*ide  qui  est  bien  le  diméthyl-4.4'-phénoxy-phéneméthyloïque-6. 

A  cide  orthocrésyl'Oxy-orthocrésylortbométhyloîque 
<  Diméthyl-2.2'  -phénoxy-phéneméthyloïque-6) 

HOCO 


CH3      0        CIP 

Ce  nouvel  acide  a  été  obtenu  en  partant  du  carbonate  d*ortho- 
(TÔsoi  et  du  carbonate  de  sodium  par  un  procédé  et  un  mode 
>(>ératoire  identiques  à  ceux  que  nous  venons  de  décrire  pour  la 
l 'réparation  de  l'acide  précédent. 

Cristallisé  dans  Féther  de  pétrole,  il  fonrl  à  IIB**. 

Traité  par  Tacide  sulfurique  concentré  à  lOO**,  il  se  transforme 
'  fi  diméthyl-diphénopyrone  fusible  à  Ht"", 

Cette  transformation,  représentée  par  les  schémas  suivants  : 


=  H«0  + 


CH3 


ti\(*  la  constitution  de  cet  acide,  qui  est  bien  le  diméthyl-2.2' - 
I  >h<'noxy-phéneméthyloïque-6. 

(Institut  chimique  de  Lille.) 
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Existence  chez  les  végétaux  d*an  ferment  soluble  réduisant 
les  nitrates;  J.  E.  ABELOUS  et  J.  AL07  (C.B.  Soc.  de  bioL 
25  juillet  1903,  p.  1080).  —  MM.  Abelous  et  Gérard  ont  démontré 
qu'il  existe  dans  les  cellules  animales  une  diasta^e  capable  d^ 
transformer  les  nitrates  en  uitrites  et  le  nitrobenzène  en  phényl* 
aminé. 

MM.  Abelous  et  Aloy  démontrent  qu'une  semblable  diastase 
peut  être  extraite  des  cellules  des  tubercules  et  des  germes  de  la 
pomme  de  terre.  —  Ces  tissus  végétaux  sont  hacbés  puis  broyés 
et  écrasés  à  la  presse  ordinaire,  puis  à  la  presse  hydraulique.  Le 
suc  obtenu  possède  la  propriété  de  réduire  les  nitrates;  pour  le 
démontrer,  on  mélange  50  ce.  de  ce  suc,  50  ce.  d'une  solution 
aqueuse  de  nitrate  de  potasse  à  4  0/0,  5  ce.  de  chloroforme  pour 
aseptiser  et  0^,10  de  carbonate  de  potasse  pour  alcaliniser;  c*- 
mélange  est  abandonné  dans  le  vide  à  40®  pendant  20  heures,  pui5 
examiné  au  point  de  vue  de  la  présence  des  nltrites.  On  trouvf? 
toujours  une  assez  forte  proportion  de  ces  sels;  un  mélange  témoin, 
ne  diflérant  du  précédent  que  par  la  substitution  du  suc  bouilli  ai 
suc  non  bouilli,  ne  contient  pas  de  nitrites  après  un  séjour  à^ 
20  heures  dans  le  vide  à  40''. 

Cette  propriété  réductrice  du  suc  de  pomme  de  terre  doit  être 
rapportée  à  une  diastase,  car  elle  persiste  en  présence  d'ageots 
aseptisants  et  cytotoxiques,  tels  que  le  chloroforme,  le  fluorure  <ie 
sodium,  le  phénol;  car  son  activité  varie  avec  la  température' 
comme  celle  des  diastases,  présentant  un  maximum  vers  40^  e: 
disparaissant  à  une  température  plus  élevée;  car  enfin  Tagentde 
la  transformation  est  précipité  par  Talcool  fort,  soluble  dans  Tean. 
soluble  dans  la  glycérine,  etc.  arthus. 

Quelques  nouveaux  documents  concernant  le  cuivre  héma* 
tique  des  invertébrés  et  la  capacité  respiratoire  de  rhéme- 
cyanine;  Charles  DHËRÉ  (C.  R.  Soc.  debioL,  17  octobre  11^. 
p.  1161).  — M.  Dhéré  a  déterminé  la  quantité  de  cuivre  conten'i 
dans  100  ce.  de  sang  de  poulpe,  de  crabe,  de  tourteau,  d^araign^xf 
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de  nier,  et,  dans  quelques  cas,  la  quantité  correspondante  d'oxy- 
gène. Voici  ses  résultats  : 

100  Cf.  de  sang  eontiennent  : 

Oxygène.  Coivre. 

PouI|)e  (octopus  vulgaris) 3«S9  à  4«S2  23,0  à  28,5 

Crahe  (carcinus  mœnas) •»  8,5  à  10,0 

l'ourteau  (cancer  pagurus) 1<=S6  5,5  à    1,0 

Araignée  de  mer  (maja  squinudo) »  3,0  à    4,5 

L'héinocyanine  existe  encore,  au  moins  partiellement,  dans  le 
^Hng  de  crustacés  conservé  3  ans  en  vase  clos  et  ayant  subi  la 
{Mitré faction;  mais  elle  n'existe  plus  dans  les  sangs  putrëflés  en 
\  ascs  ouverts,  donc  au  contact  de  Tair.  arthus. 

Diazoréaction  d'Ehrlich,  sa  cause  déterminante  dans 
l'urine;  L.  HONFET;  (G.  H.  Soc.  de  biol,  7  novembre  1903, 
l>,  1275),  —  Dans  la  plupart  des  affections  fébriles,  dans  la  lièvre 
t\plioï(ie  notamment,  Turine,  traitée  par  un  composé  diazoïque, 
•iurine  naissance  à  un  dérivé  azoïque,  d*un  rouge  plus  ou  moins 
idtt'nsf  (diazoréaction  d*Ehrlich).  Si,  au  moyen  de  l'extrait  de 
>aturne  ammoniacal,  on  précipite  dans  une  urine  les  phénols  sulfo- 
r.jnjugués,  (sulfoconjugués  et  glycoconjugués,  si  Turine  contient 
ir  l'iiidiran),  si  on  traite  le  précipité  par  une  solution  chaude  d'acide 
i.irtrique,  pour  enlever  le  plomb,  et  si  on  tente  la  diazoréaction 
-ur  les  liquid(>s  filtrés,  on  obtient  toujours  un  résultat  positif,  que 

•  (ji'ine  renferme  ou  no  renferme  pas  d'indican  ;  la  diazoréaction 
•*^t  toutefois  plus  intense  dans  le  cas  d'urine  à  indican.  La  diazo- 
rZ-action  étant  négative  avec  lesphénolsulfateset  les crésolsulfates, 

•Il  pst  conduit  à  la  rattacher  aux  composés  de  Tindol  et  du  scatol. 

'  U\  trouve  une  vérification  de  cette  hypothèse  dans  ce  fait  que 

.  <*xtrait  aqueux  d'indigofera  oflicinalis,   traité  comme  on  a  ci- 

ii'SdU^  traité  les  urines,  donne  la  diazoréaction.  Ce  sont  donc 

1  tndol  et  le  scatol,  sulfoconjugués  dans  l'urine  normale,  sulfo- 

•  unjiigués  et  glycoconjugués  dans  l'urine  pathologique,  qui  déter- 
i tuent  la  diazoréaction  d'Ëhrlich.  arthus. 

Recherches  sur  la  formation  de  l'acide  urique  dans  l'orga- 
nisme animal,  —  Transformation  de  la  caféine  et  de  la  xan- 
thine  en  acide  urique;  A.  VALENTI  {Avch.  ital.  de  BioL,  t.  39, 
..inc.  2,  p.  203;  10  novembre  1903).  —  La  caféine  et  les  autres 
v.mthines  méthylées  se  transforment  dans  l'organisme  animal, 
)  vnlant  graduellement  leurs  méthyles.  En  effet,  parmi  les  produits 
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d'élimînatioQiy  à  la  suite  de  l'administration  de  caféine,  de  thé)- 
hromine,  etc.,  on  peut  reconnaître  des  dérivés  méthylés  inférieur^ 
et  de  la  xanthine,  en  proportions  vaiables  dans  les  diverses  espèce 
animales.  Mais  ces  produits  ne  rq)ré6entent  que  des  inte^nédiai^^ 
entre  les  substances  injectées  et  les  substances  de  complète  trans- 
formation dans  Torganisme.  Quels  sont  ces  produits  de  complet 
transformation?  En  raison  des  affinités  chimiques  de  la  xanthiu^ 
et  de  Tacide  urique,  M.  Valenti  recherche  comment  se  comporte 
rélimination  urique,  chez  le  pigeon  qui  a  reçu  une  i^joction  à^ 
xanthine;  il  la  trouve  très  notablement  augmentée.  On  sait  qu* 
Minkowski  et  Mach  ont  établi  qu'il  en  est  de  même  à  la  suite  d*io* 
Jection  d'hypoxanthine  chez  le  poulet.  En  injectant  chez  le  pigeon, 
sous  la  peau,  de  la  caféine,  M.  Valenti  établit  de  même  qu  uc^^ 
partie  de  cette  caféine,  i/iO  environ,  se  transforme  en  acide  uriqu* 
iirinaire.  Enfin  M.  Valenti  montre  que  cette  transformation  des  corf»- 
xanthiques  enacide  urique  se  fait  dans  le  foie  vraisemblablement, 
tout  au  moins  en  ce  qui  concerne  le  pigeon,  il  établit  en  effet  q'ùt 
la  pulpe  de  foie  de  bœuf  possède  in  vitro  la  propriété  de  tran^ 
former  ea  acide  urique  de  la  xanthine  à  elle  ajoutée.      arthus. 

Étude  des  fermenta  digestifs  chez  quelques  invertébrés 
Victor  HENRT  (C.  R.  Soc.  de  biol.,  14  novembre  1908,  p.  131»'. 
—  Dans  le  suc  sécrété  par  le  foie  de  l'octopus  etdelasepi). 
M.  Henry  a  reconnu  la  présence  d'une  amylase  et  d'une  diasta^ 
protéolytique  ;  le  suc  sécrété  par  le  pancréas  de  ces  deux  cép^i.!- 
lopodes  contient  les  mêmes  diastases;  Tintestin  ne  contient  auco'i-' 
substance  capable,  comme  Tentérokinase  des  vertébrés,  d'auj:- 
menter  l'activité  protéolytique  de  la  sécrétion  pancréatique. 

ARTHUS. 

Oxydation  de  la  vanilline  par  le  ferment  oxydant  des  cham- 
pignons; R.  LERAT  (C.  R.  Soc.  de  bioL,  14  novembre  i^*.!-' 
p.  1335).  —  Quand  on  fait  agir  sur  la  vanilline  en  solution  aqueu?  ' 
à  1/50  le  ferment  oxydant  de  champignons  du  genre  Russule,  ^ 
une  macération  aqueuse  chloroformée  de  ces  champignons  frai>. 
mondés  et  broyés,  —  il  se  produit  un  précipité  grisâtre  cristalhi^ 
surtout  quand  le  mélange  est  traversé  par  un  courant  d\Lr 
humide.  Ce  dépôt,  étant  séparé  par  filtration  et  longuement  iavé  ? 
Teau,  est  presque  insoluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  la  plupart 
des  solvants  organiques;  il  est  légèrement  soluble  dans  !'«*'• 
acétique  cristallisable,  et  très  soluble  dans  les  alcalis  étendu? 
Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  la  soude  étendue;  on  filir^ 
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«'t  on  reprécipite  par  un  courant  d*acide  carbonique.  Le  corps 
obtenu  fond  à  302-305^  au  bloc  de  Maquenne.  M.  R.  Lerat  consi- 
dère ce  corps  comme  identique  à  la  déhydrodivaniiline,  obtenue 
par  Tiemann  dans  l'action  du  perchlorure  de  fer  sur  la  vanilline 
\D,  cb.  G.,  1885,  t.  18,  p.  3493).  Il  en  donne  pour  preuves  les 
laiis  suivants  :  1^  les  deux  corps  fondent  à  302-805*';  2''  Tun  et 
i  autre  se  décomposent  par  la  chaleur  à  une  température  plus 
«levée  en  donnant  un  résidu,  efflorescence  blanche  cristalline 
identique  dans  les  deux  cas;  3'  les  éthers  diméthyliques  de  ces 
iltntx  corps,  obtenus  par  Faction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  leurs 
dérivés  sodés,  sont  identiques  et  notamment  fondent  à  la  même 
U'mpérature  135-136'*.  M.  Lerat  rappelle  que  M.  Bougault  [Journ. 
<le  Pb.  et  de  Ch.  (6),  1902,  t.  16,  p.  49]  a  constaté  que  la  morphine 
•st,  dans  les  mêmes  conditions  oxydée  et  transformée  en  déhydro- 
rnorphine.  arthus. 

Études  sur  les  microbes  nitriflcateurs  ;  E.  BOULLANGER  et 

'L,WË&iQlL(Ann.  de  r  Institut  Pasteur,  1. 17,  n*  7,  p.  492-516;  25juil- 
l<'l  1903).  —  Les  auteurs  ont  étudié  les  conditions  de  culture  des 
it^rments  nitreux  et  nitriques.  Le  ferment  nitreux  est  tué  par  un 
•  hauffage  de  5  minutes  à  45®.  le  ferment  nitrique  à  55"*,  la  tempé- 
rature optimum  de  culture  est  37®  pour  les  deux  ferments.  La  ni- 
rriflcaiion  est  accélérée  par  culture  des  ferments  sur  des  scories 
[daeées  dans  de  petits  tonneaux  tournants.  La  production  de  ni- 
'rite  est  arrêtée  dans  des  liquides  contenant  de  30  à  50  grammes 
par  litre  de  sulfate  d'ammoniaque,  elle  est  ralentie  pour  8  à 
10  grammes  de  nitrite  de  magnésie  et  arrêtée  pour  13  à  15  grammes. 
L*'S  nitrates  de  soude  et  de  potasse  gênent  à  la  dose  de  1  à 
■i  grammes  par  litre.  Ceux  de  chaux  et  de  magnésie  à  1  0/0  au 
laoins.  La  transformation  des  nitrites  en  nitrates  est  rendue  diffl- 
4'iU*  par  la  concentration  du  milieu  en  nitrite  ou  nitrate,  elle  est 
.in'êtée  par  une  dose  de  20  grammes  par  litre  de  nitrite  ou 
jr»  grammes  de  nitrate.  Le  nitrate  de  chaux  ralentit  la  nitration  à 
.il  dose  de  12  gi*ainmes  par  litre.  c.  heupel. 
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L'alimentation  et  les  régimes;  par  H.  Armand  GADTIEB. 

(Masson  et  C''*,  éditeurs.) 

En  réparant  sans  cesse  les  pertes  dues  au  fonctionnement,  l'ali 
mentation  agit  d*uae  façon  continue  sur  les  individus  et  les  race« 
elle  en  inodiRe  les  organes,  les  caractères  extérieurs,  le  temj 
rament,  Taptitude  au  travail  physique  et  intellectuel. 

Il  m*a  semblé  utile  pour  le  chimiste,  le  physiologiste  ei 
médecin  qu*un  si  important  sujet  fût  exposé  par  un  biologiste  a 
lumière  si  pénétrante  que  nos  connaissances  actuelles  et  i 
méthodes  modernes  de  contrôle  projettent  sur  ces  délicates  qu 
tiens. 

Après  les  avoir  étudiées  au  laboratoire  et  dans  mes  co 
publics,  je  les  expose  avec  détail  dans  Touvrage  que  je  pu^ 
aujourd'hui. 

Cet  ouvrage  est  divisé  en  trois  parties  :  les  principes  —  ' 
aliments  —  les  régimes. 

Dans  la  Première  partie,  je  fais  connaître  les  principes  géoér.. 
de  Talimentation  normale,  la  nature  et  les  proportions  relat.'' 
des  matériaux  nécessaires;  leurs  coefficients  d'utilisation,  le 
équivalents  isodynames,  leur  suppléance  possible  mais  limité.' 
mesure  de  leur  aptitude  à  fournir  du  travail  ou  de  la  chaleur. 

Dans  la  Sdconde  ])artie,  je  fais  connaître  la  composition, 
caractères,  les  diverses  applications  ôe  chacune  des  substaii 
alimentaires  usuelles. 

Dans  la  Troisième  partie,  j'examine  l'action  des  régime»  su' 
santé,  les  caractères,  les  aptitudes  des  individus;  les  variati 
nécessitées  par  l'âge,  le  mode  de  fonctionnement,  les  états  pa' 
logiques  divers.  J'étudie  les  régimes  exclusifs,  excessifs,  ou 
suflisants.  Enfin,  je  termine  par  l'exposé  des  méthodes  qui  i 
mettent  au  chimiste  de  se  rendre  exactement  compte  des  e. 
d'un  régime  donné  d'après  le  relevé  et  l'examen  précis  du  î^ 
nu  tri  l  if. 
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Wbbnu  (A.)  et  N.  GosLiRGS.  Sur  les  sels  carbonatopentamine-cobaltiques 

Chimie  organique. 

Ahmzis  (P.  B.)  et  W.  Blumbl.  Sur  quelques  prodaits  secondaires  de  la  fabrication  de  raDilioe. 
AiTEnniETU  (W.)  et  G.  Pretzell.  Sur  l'addition  d'aniline  aui   acides   non  satorés  monoba> 

slqaes  et  à  leurs  aniHdos 

BiSTRZTCEi  (A.)  et  G.  Uerbest.   Sur  le  crobinogène  des  colorants  hydroxylés   du    triphényl- 

méthane,  le  diphénylqutnométbaue 

BoM  (William  A.)  et  Richard  V.  WOEStER.  L'oxydation  lente  du  méthane  aux  basses  tempé- 

raiures  (4*  partie) * . 

BuLow  (Garl)  et  G.  RiF.ss.   Benzopyranol  quinoîdique  dérivé  de  U  3.5-diméthoxyb6ozoyUcéto- 

phénone ; , i 

BUI.0W  (Garl)  et  Herm.  Wagner.  Sur  l'acide  2-phényI-7-oxy-[1.4-benzopyronolj4-oarboDiqii«  et 

r«-laçtone  en  dérivant i 

Gàven  (Robert  Martin).  Amidines  pbosphoriques 

CRossLEY  (Arthur  William)  et  Paul  Haas.  Action  des  composés  halogènes  du  phosphore  sur  la 

dihydrorésorcine.  —  2»  partie  :  Dihydrorésorcine 

Decker  (H.).  Sur  quelques  dérivés  de  Tammoniom  (XIII).  —  Action  des  alcalis  sur  nodométhy- 

late  de  quinoléine » . . 

DecEER  (U  )  et  H.  Engler.  Sur  quelques  dérivés  de  l'ammonium  (XII) 

Deeker  (J.).  Recherches  sur  quelques  constituants  du  cacao  et  du  kola,  et  leur  dosage 

FiCHTER  (Fr.)  et  Ernst  Grether.   l'n  nouveau  mode  de  formation  du  noyau  benténique ...... . 

l'ûRSTEB  (Martin  Onslow).  Etude  de  la  série  camph^iiquo-  —  11*  partie  :  Les  dioximes  de  la 

camphorquinone  et  autres  dérivés  de  VisoDitrosocamphre 

FoRSTER  (Martin  Onslow)  et  Ernest  Arthur  Jêreikson.  Etude  de  la   série   camphanique,    — 

13*  partie  :  ««'Benzoylnitrocamphres  et  ««-benzoyliodocamphre i . 

PvRTU  (Otto  v.).  Sur  la  suprarénine  (Adrénaline) l 
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EXTRAIT  DES  PROCtS- VERBAUX  SES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  26  FEVRIER   1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

t^ont  nommés  membres  résidents  : 

M.  BiLLON  (Jean),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences, 
î  l ,  rue  Cassette  ; 

Af .  RougclbT'Delatre  (Joseph),  essayeur  du  commerce,  chimiste 
liplùmé  de  la  Faculté  des  sciences,  8,  rue  Stanislas; 

M.  BuNCL,  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  4,  rue 
\'u*lor-Considéranl; 

M.  Droz,  5,  rue  Flatters. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M-  Bbzie  (Eugène),  pharmacien  de  !'•  classe,  46,  rue  Desjardins, 
a  Angers; 

M.  Danzkl  (Lucien),  pharmacien  de  !'•  classe,  à  la  Ferrière- 
-iir-Risle  (Eure); 

M.  le  professeur  Hendrixson  (W.  S.),  Collège  Grinnell,  à  Yowa; 

M.  Mathïr  (Enoch),  professeur  d'électi'othérapie,  80,  Park  Place 
i:  ist,  à  Détroit  (Michigan). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  BinTHAUD(J.)»  ingénieur  chimiste,  118,  rued*Alésia,  présenté 
-  ir  MM.  Dupont  et  Barillet; 

M.  Gat,  10,  rue  Jean-de-Beauvais,  présenté  par  MM.  Sghmiut  et 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Sxni,  pharmacien  de  T*  classe,  à  Ancenis,  présenté  piir 
MM.  HousAN  et  Lebbau ; 

•OG.  Gmii.,  S*  aéR.,  t.  yxxi,  1904.  —  Mémoires.  18 
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M.  Aymé  (Albert),  licencié  es  sciences,  86,  rue  de  la  Conconi»-. 
à  Toulouse,  présenté  par  MM.  Sabatier  et  Mailhe; 

M.  Faucon,  chef  des  travaux  à  l'Ecole  de  pharmacie  de  Muni- 
pellier,  présenté  par  MM.  Massol  et  Béhal. 

MM.  André  Brochet  et  Joseph  Petit  ont  déposé  un  pli  cachet*^  » 
la  date  du  22  février  1904. 

M.  Yerneuil  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  février  19t4. 

MM.  Ghassevant  et  Posternak  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  «ial'- 
du  26  février  1904. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Ferobach  ; 
Une  Notice    nécrologique  de    Luigi   Bombicci.    par   Antoni: 
Neviani. 

M.  Brunel  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  appliquant  au\ 
phénols  la  méthode  d'hydrogénation  deMM.  Sabatier  et  Sendereit?. 

En  opérant  à  une  température  de  165-170"  en  présence  'in: 
excès  d'hydrogène,  les  phénols  sont  régulièrement  hydrogénés  ^' 
donnent  les  alcools  hydroaromatiques  correspondants  par  fixati** 
de  6  atomes  d'H  sur  le  noyau.  Lorsque  la  température  dépa^-^ 
170°,  l'action  catalytique  du  nickel  sur  les  alcools  formés  dédoub.- 
ceux-ci  en  cétone  et  hydrogène. 

Ce  dédoublement,  découvert  par  MM.  Sabatier  et  Senderen>,  -i 
été  étudié  par  eux  dans  diverses  séries.  A  200"  la  quantité  d  V»  - 
tone  formée  représente  une  portion  du  mélange  pouvant  dépas--: 
la  moitié  de  celui-ci. 

La  réaction  d'hydrogénation  a  été  appliquée  au  phénol  ordinair  , 
au  thymol  et  au  carvacrol.  Le  phénol  fournit  très  facilement  i 
cyclohexanolC^H**OHavecun  rendement  sensiblement  théorique 
Le  thymol  est  transformé  en  un  liquide  huileux  incolore,  à  od^:* 
forte  de  menthe,  bouillant  à  214°,5-217°.  C'est  un  mélange  de  det/* 
stéréoisomères  C*oH*»-OH,  l'un  hquide,  bouillant  à  2U%5,  Taui- 
cristallisé  en  longues  aiguilles  prismatiques  fusibles  vers  â"^ . 
bouillant  à  217**. 

L'hydrogénation  du  carvacrol  est  plus  lente  que    celle   J  :• 
phénols  précédents.  Après  complète  réaction,  on  obtient  un  liquî  >. 
huileux  à  odeur  de  tliym  et  de  safrol,  bouillant  à  218-221*.  U<'- 
constitué  par  deux  stéréoisomères  qui  n'ont  pas  encore  été  sépara- 

L'auteur  continue  ses  recherches  sur  les  alcools  ainsi  préparéi. 
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M.  Alb.  GoLSON  a  étudié  Taction  du  chlore  sec  sur  les  acétates 
anhydres  en  solution  dans  l'acide  acétique  pur,  de  façon  à  éliminer 
)(*s  réactions  d^oxydation  dues  à  Taction  du  chlore  sur  Teau  : 

L*acétate  de  plomb  donne  le  tétracétate  dont  la  réaction  sur 
Teau  donne  lieu  à  des  actions  thermiques  particulières; 

L'acétate  de  bai^um  donne  un  acétochlorure  acide  ; 

Les  autres  acétates  alcalinoterreux  donnent  des  chlorures; 

L'acétate  de  calcium  parait  être  le  type  d'une  classe  particulière 
il'acétates,  et  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  ce  corps  confir- 
merait et  étendrait  cette  manière  de  voir.  M.  Colson  poursuit  ses 
rvpériences  sur  ce  sujet. 

M.  A.  Halleh  communique  à  la  Société,  au  nom  de  M.  A.  Guyot 
«t  au  sien,  des  recherches  entreprises  sur  l'action  du  bromure  de 
(•ht'iiylmagnésium  sur  l'anthraquinone.  Ils  ont  obtenu  une  combi- 
naison répondant  à  la  formule  : 


«urils  considèrent   comme    du   y-diphényl-ydihydroxy-dihydrure 
<1  anthracène. 

M.  A.  Halleh  demande  également  Touverture  d'un  pli  cacheté 

.léposé  le  26  mars  1901,  au  nom  de  M.  A.  Guyot  et  au  sien,  sur  le 

f 'Foduit  de  condensation  préparé  en  traitant  une  solution  acétic[ue 

M.»  phénol  et  d'aldéhj'de  o.-nitrobenzoique  par  de  l'acide  chlorhy- 

>ri<f  le.  Des  recherches  récentes  sur  le  même  sujet,  publiées  dans 

>iîi«»  thèse  ioatigurale  à  Marbourg,  par  M.  K.  Siebert,  obligent  les 

.iiateurs  à  communiquer  leurs  premiers  résultats.  Comme  le  savant 

itti'inand,  MM.  A.  Haller  et  Guyot  ont  obtenu,  dans  cette  réaction, 

It"*  aiguilles  jaunes,  d'un  corps  C'^H^NO^Cl,  fondant  au-dessus 

'  |h  tM*  et  possédant  encore  la  fonction  phénolique.  Il  est,  en  effet, 

-oliibledaas  les  alcalis  et  donne  naissance  à  un  dérivé  méthylé 

I  V.  14i*)t  iun  dérivé  benzylé(F.  H2^)  et  à  un  éther  benzoïque 

L<*A  sololiona  alcooliques  de  ce  composé  fournissent,  avec  des 
r  races  d'akâli»  des  liqueurs  qui  possèdent  une  fluorescence  aoa- 
\  i^ae  à  celle  de  la  fluorescéine. 
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M.  Freunoler  expose  les  résultats  de  ses  recherches  sur  la  mé- 
thode d*acylation  en  présence  de  pyridine.  Il  a  déterminé  les 
conditions  de  préparation  des  dérivés  amidés  secondaires  et  ter- 
tiaires, et  il  signale  à  ce  propos  quelques  réactions  de  déplace- 
ment qui  s'eflectuent  à  basse  température. 

M.  Freundler  établit  ensuite  d'une  façon  définitive  que  la  ben- 
zoylation  est  plus  énergique  à  chaud,  en  solution  pyridique  qu'à 
froid,  en  présence  de  soude  ou  de  potasse.  Il  monti'e  égalemeot 
(]ue  l'emploi  de  la  première  méthode  est  limité  par  des  réactions 
secondaires,  et  que  le  chlorure  de  benzoyle  réagit  en  présence  de 
la  pyridine  sur  différents  groupements  fonctionnels  (éther-sel, 
élher-oxyde,  C*H*  malonique,  etc.). 

M.  Simon  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  uréides. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lille. 


SEANCE   DE   JUIN    1903. 

Présidence  de  M.  Kolb,  président. 

Etaient  présents  :  MM.  Kolb,  Buisine,  Lambling,  Cappelle, 
Vaillant,  Sauson,  Castel,  Lenoble,  Robyn,  Lambling,  LcmouU. 

M.  Lemoult  fait  une  communication  sur  une  nouvelle  base  orga- 
nique contenant  du  phosphore.  Il  rappelle  que  M.  Gilpîn  (.4^. 
chem.  Journ,,  t.  9,  p.  97)  a  obtenu  par  Taction  de  Tanilinesur  PCI 
un  corps  qu*il  a  appelé  le  chlorophosphotétranilide  PC1(NHCW* 
sur  lequel  il  lui  a  été  impossible  de  fixer  à  la  place  du  Ci  ^i^ 
5*  groupe  anilidé. 

M.  Lemoult  monti*e  que  cette  impossibilité  provient  de  ce  qut 
ce  Cl  restant  n'est  pas  un  chlorure  d'acide,  mais  un  chlore  dt 
chlorhydrate;  Faction  de  la  soude  alcoolique,  ou  de  Téthylate  df 
Na  sur  le  corps  signalé  par  Gilpin,  donne,  en  effet,  du  NaCl  et  uc 
nouveau  composé  qui  a  des  propriétés  nettement  basiques  :  1^ 
trianilidophénylphosphimide  (C«H5NH)»sP=NC«W,  comme  Ir 
montrent  Texistence  de  son  HGl,  de  ses  sulfates,  de  son  azotate  t' 
de  son  chloroplatinate. 
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Le  chlorhydrate  obtenu  directement  est  extrêmement  peu  so- 
lubie  dans  Talcool  bouillant,  d'où  il  cristallise  à  froid  en  gros  cris- 
taux courts;  la  cryoscopie  dans  le  phénol  a  donné  M =446,5  au 
lieu  de  434,5,  fond  à  275^  avec  décomposition. 

La  base  cristallisée  de  Talcool,  où  elle  est  sensiblement  plus  so- 
luble  que  le  sel  précédent,  est  en  fines  aiguilles  blanches,  fondant 
à  2S2^;  elleestentièrement  mise  en  liberté  de  ses  sels  parla  soude 
alcoolique,  et  cette  réaction  peut  servir  de  moyen  de  dosage  du 
chlore  dans  le  composé  initial. 

Remise  en  contact  avec  HCl  en  solut.  alcool.,  elle  régénère  le 
chlorhydrate. 

Le  sulfate  neutre  s'obtient  avec  la  plus  grande  facilité,  en  trai- 
tant la  solut.  alcool,  du  chlorhydrate  par  de  Tacide  sulfurique  di- 
lué, ce  qui  donne  un  précipité  blanc  insoluble  dans  Talcool,  fon- 
dant à  312-S13*;  ce  sulfate  mis  en  digestion  avec  de  la  soude 
alcoolique  donne  SO^Na*  et  la  base  fondant  à  232''. 

Le  bisulfate  se  prépare  en  employant  un  excès  de  SO*H«;  la  pré- 
cipitation n'est  pas  complète,  et  Talcool  donne  à  froid  des  cristaux 
<ie  formule  SOH«(PN*C«*H«3). 

L*azotate  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  chlorhy- 
drate et  l'azotate  d'argent»  tous  deux  dissous  dans  l'alcool;  la  li- 
queur séparée  de  AgCl  et  concentrée  donne  de  magnifiques  ai- 
guHles  de  N0«H(PN*C«*HM),  F.  240\ 

Le  chloroplatinate  s'obtient  facilement  sous  forme  de  très  belles 
aiguilles  jaunes,  contenant  16,22  0/0  de  platine;  ceci  achève  de 
préciser  la  nature  monoacide  de  cette  nouvelle  base,  puisque  la 
formule  2.PCl(NHC«H»)*PtCl*  correspond  à  16,16  0/0  de  platine  ; 
quant  à  la  formule  de  constitution,  elle  est  la  suivante  : 

(C«H5NH)3sP=NC6H5. 

L'auteur  accompagne  sa  communication  d'échantillons  des  corps 
qu'il  décrit,  tous  très  bien  cristallisés. 

M.  LiiiOBLB  demande  s'il  n'y  a  pas  lieu,  en  écrivant  la  formule 
des  sels  de  cette  base,  de  supposer  TN  pentavalent 

H     Cl 

\/      . 
R3sP=NC«H5 

M.  LiMOULT  répond  qu'il  n'en  est  vraisemblablement  pas  ainsi 
dans  le  composé  initial,  le  chlorphosphotétranilide»  car  il  est  pro- 
bable que  le  Cl  restant  est  fixé  sur  P,  puisqu'il  provient  de  PGl^  ; 
par  suite,  il  n'y  a  pas  lieu  de  recourir  à  l'azote  pentavalent  pour 
•'crire  la  formule  des  autres  sels. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  12  FÉVRIER  1904. 

Présidence  de  M.  Barbier. 

* 

MM.  Barbier  et  Léser  ont  traité  la  butanone-2  par  le  gaz  chlor- 
hydrique  et  ont  obtenu  Thomologue  supérieur  de  l'oxyde  de  mes 
tyle,  la  méthyl-3  heptène-8  one-5  : 


CH3-CH2 


>C=CH-CO-GH2-CH5. 
1/ 


Cette  nouvelle  cétone  incomplète  bout  à  158-160''  sous  la  pre-^- 
sion  normale,  son  indice  de  réfraction  est  /2^=  1,44636,  sa  seiiù- 
carbazone  fond  à  167-168*^. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  très  différentes  de  celles  deToxyde 
de  mésityle  ;  c'est  ainsi  qu'on  peut  Thydrogéner  aisément  et  U 
transformer  en  un  alcool  C^H*®0,  alors  que  dans  les  mêmes  con- 
ditions, l'oxyde  de  mésityle  ne  fournit  que  des  produits  de  polymé- 
risation. Par  contre,  tandis  que  l'oxyde  de  mésityle  fixe  avec  <o 
plus  grande  facilité  les  éléments  de  l'ammoniaque  et  se  combb' 
aisément  au  malonate  d*éthyle,  son  homologue  supérieur  est  aik^û 
lument  réfra claire  à  l'action  de  l'ammoniaque  et  se  soude  fort  uui 
au  malonate. 

M.  Grignard  a  essayé,  en  partant  des  combinaisons  magnê^uQ- 
nes  carboxylées  de  formule  R-C^!^-MgX,  de  réaliser  sur  le  «leu- 
xième  atome  d'oxygène  la  même  réaction  que  sur  le  premier,  «^ 
façon  à  obtenir  des  composés  de  la  forme  nf>^-^<o\ifv  dont  l'hy- 
drolyse aurait  conduit  à  des  cétones  R-GO-R'. 

Pour  cela,  sur  une  molécule  R-CO*-MgX  préparée  à  la  inanièr' 
habituelle  par  action  de  l'acide  carbonique  sur  RMgX,  dans  I» 
glace,  il  a  fait  tomber  une  molécule  d'organo-magnésien  R*MgX 
La  réaction  est  peu  vive  et  l'a  conduit  dans  tous  les  cas  étuditS 
jusqu'ici,  non  à   la  cétone    étendue,    mais  à   l'alcool   terliair' 

R.C(OH)<g;. 
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Les  rendements  sont  généralement  bons  et  cette  réaction  peut 
«Hre  utilisée  comme  mode  de  préparation.  Ainsi  Tauteur  a  obtenu 
jiji^qu'à  présent  comme  alcools  nouveaux  : 

1"^  Le  diéibylisoamylcarbwol  qui  bout  à  83«86*  sous  15  mm .  ; 
(/o-  0,852.  rfîo^  =  0,844,  71^^  =  1,44092.  Son  acétate  bout  à  W-94» 
^oiis  14  mm.;  il  se  forme  en  même  temps  un  hydrocarbure  qui 
n'est  pas  encore  étudié. 

^  \J isobatyldiisoamylcarbinol^  bouillant  à  126-129''  sous  15  mm.  ; 
'/„-=  0,8498.  r/îoj  =  0,8416,  «^  =  1,44864. 

Le  phényidiétbylcarbinol  qui  bout  à  101-102''  sous  11  mm.; 
'/u  =  1,0029,  d\^  =  0,9986,  n^  =  1,52672. 

Kn  même  temps  que  cet  alcool,  il  se  fait  assez  abondamment  de 
i  ('ihyldiphënylcarbinol  fusible  à  92**  comme  celui  de  M.  Masson  et 
«iistillable  à  170-172''  sous  14  mm.  Sa  présence  est  due  vraisem- 
Mabipment  à  ce  que  Faction  de  GO'  sur  C^H^MgBr,  donne  une 
<->Ttaine  quantité  de  benzophénone,  ainsi  que  la  signalé  Schrœter 
n.  cb.  C,  t.  36,  p.  8005;  1908). 

M.  Grignard  continue  cette  étude  en  vue  principalement  de 
n»clierchor  si  la  réaction  peut  être  limitée  à  la  formation  des  céto- 
ïies  ot  il  désire  se  réserver  d'étudier  parallèlement  l'action  de 
Tanhydride  sulfureux  sur  les  combinaisons  organomagnésiennes. 

MM.  Sbyswetz  et  Gibello  ont  reconnu  la  possibilité  de  transfor- 
mer le  trioxyméthyfène  en  composés  de  la  classe  des  sucres  par 
<  haufTage,  au  bain-marie  bouillant,  des  solutions  de  ce  corps  dans 
1«*  sulfite  de  soude.  Us  ont  constaté  que,  suivant  les  proportions 
T'iatives  do  réactifs,  on  obtient  des  composés  sucrés,  tantôt  inco- 
iTt-»,  tantôt  colorés  en  jaune  et  en  brun,  et  ont  déterminé  les  pro- 
portions donnant  le  meilleur  rendement  soit  en  sucre  incolore, 
-  it  en  sucre  coloré.  Ce  rendement  a  été  évalué  d'après  la  propor- 
tion (i'osazones  brutes  que  fournit  le  composé  sucré  par  chauffage 
}(Mi<lant  I  luMire  1/2  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine  en  suivant 
ia  méthode  de  Fischer. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  déterminer  la  nature  des  osazones 
pu  se  forment  dans  les  différentes  opérations  sans  distinction  des 
NMiiations  que  peuvent  produire  les  diverses  proportions  des 
p'uctifs,  en  mélangeant  les  osazones  brutes  provenant  d'une  série 
<le  dix  opérations  faites  dans  des  conditions  variables.  S'inspirant 
•tcb  procédés  de  purification  indiqués  par  Fischer  et  par  Lœw  a 
i»ropOâ  de  la  transformation  de  la  formaldéhyde  sous  Taction  des 
bases,  en  composés  sucrés,  les  auteurs  ont  adopté  une  méthode  de 
piinhcation  qui  leur  a  permis  d*isoler  de  la  ^•formosazone  fondant 
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à  148^,  de  la  glycérosazone  fondant  à  131^  et  un  composé  ialasibh 
qu'ils  croient  être  un  sulfite  double  de  phénylhydraziae  et  <i' 
sodium. 

MM.  Seyevvetz  et  Gibello  ont  cherché  en  outre  à  caractériser  U 
nature  des  composés  sucrés  qui  prennent  naissance  d'une  pan 
dans  le  cas  où  on  obtient  un  produit  brut  incolore  et  d'autre  pan 
dans  le  cas  où  ce  produit  est  coloré,  Ils  ont  remarqué  que  si  ro:i 
refroidit  les  sucres  bruts  mélangés  à  Tacétate  de  phényihydrazine 
5  minutes  après  les  avoir  portés  au  bain-marie  bouillant,  onobtieu: 
une  abondante  cristallisation  d'osazone  qui  après  purification  fooi 
à  123^  et  qu*ils  ont  identifiée  avec  la  forraosazone.  Ils  ont  pu,  du 
reste,  isomériser  ce  produit  et  le  transformer  en  p-formosazon'* 
signalée  plus  haut,  fond  à  148*'.  En  poursuivant  le  chaufTaçe  pen- 
dant 1  heure  1/2  avec  Tacétate  de  phényihydrazine  ils  ont  obtenu 
la  transformation  totale  en  osazones  brutes.  Ces  osazones  ont  êtr 
traitées  par  une  méthode  de  purification  analogue  à  celle  employât 
plus  haut  qui  leur  a  permis  d'isoler  dans  le  cas  du  composé  surr 
coloré,  outre  la  formosazone,  de  W-acvosazone  fondant  à  216*,  d' 
la  glycérosazone  fon^lant  à  131"  et  un  composé  sulfitique  îafu5il!r 
identique  à  celui  signalé  plus  haut. 

Avec  le  composé  sucré  incolore  ils  n'ont  pu  isoler  que  de  la  for- 
mosazone et  le  composé  sulfite  infusible.  Dans  le  cas  du  dén\» 
sucré  coloré  ils  ont  pu  séparer  une  petite  quantité  d'osazone  qn'iU 
croient  être  de  la  glucosazone.  Les  auteurs  ont  également  prépart' 
les  sucres  bruts  incolores  et  colorés  à  Tètat  de  sirops  et  onc  cons- 
taté qu'ils  ne  pouvaient  pas  subir  la  fermentation  alcoolique  ^\ 
étaient  dépourvus  de  pouvoir  rotatoire. 


Société  chimique  de  Pans.  —  Section  de  Tonioaaa. 


SÉANCE  DU  29  JANVIER  1904. 

Présidence  de  M.  Surre,  président. 

M.  Camichel,  continuant  ses  recherches  sur  l'utilisation  de  !• 
photographie  en  spectre photométrie,  a  repris  l'étude  des  phén  v 
mènes  découverts  par  M.  Villard  :  destruction  par  la  lumière  di 
voile  produit  par  les  rayons  X.  Il  a  étudié  les  divers  cas  qn 
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peuvent  8e  présenter  et  montré,  en  particulier,  les  phénomènes  de 
renversement  produits  par  les  rayons  X. 

HM.  Paul  Sabatibr  et  J.-B.  Sinderens  sont  parvenus  par  leur 
méthode  générale  d'hydrogénation  directe  à  hydrogéner  régu- 
lièrement Taniline.  L'opération  qui  se  fait  bien  à  lOO"",  produit  : 

!•  De  la  cyclohexylamine  C«H<«.NH«,  bouilllant  à  184-135% 
identique  à  celle  que  Baeyer  avait  obtenue  par  une  autre  voie; 

2»  De  la  dicyclohexylamine  (C«H«»)«NH,  bouillant  à  145»  sous 
30  mm.,  solidifiable  en  prismes  allongés  qui  ne  fondent  qu'au- 
dessus  de  20^,  alcali  secondaire  énergique,  non  encore  décrit,  qui 
bleuit  le  tournesol,  donne  un  carbonate,  mais  ne  fournit  pas  de 
réactions  colorées  avec  les  réactifs  oxydants  qui  en  donnent  avec 
Taniline  ou  la  diphénylamine; 

3*  De  la  cyclohexylphénylamine  C«H«*.NH.C6H»,  bouillant  k 
170*'  sous  30  mm. y  solidifiable  en  rhombes  aigus,  alcali  secon- 
daire, non  encore  décrit,  qui  bleuit  le  tournesol,  et  donne  des 
réactions  colorées,  particulièrement  une  belle  coloration  pourpre 
avec  Tacide  iodique. 

Ces  deux  derniers  alcalis  se  détruisent  partiellement  quand  on 
les  distille  à  la  pression  ordinaire,  en  dégageant  de  Thydrogène  et 
laissant  de  la  diphénylamine  (C^H^j^NH. 

Les  auteurs  poursuivent  l'étude  des  homologues  de  l'aniline. 

H.  Job  décrit  un  nouveau  procédé  pour  la  détermination  des 
points  de  fusion  aux  températures  élevées.  —  Dans  une  enceinte 
lentement  chauffée  on  place  côte  à  côte  un  pyromètre  et  une  petite 
pipe  en  terre  réfractaire.  Far  le  tube  de  la  pipe  on  fait  passer  un 
(*ourant  constant  d'oxygène  ou  d'hydrogène  que  débite  un  volta- 
mètre spécial  muni  d'un  indicateur  de  pression.  Dans  le  creuset 
de  la  pipe  on  loge  quelques  grains  du  solide  à  étudier,  en  ayant 
^<>ia  qu'ils  ne  s'opposent  pas  au  libre  écoulement  du  gaz.  —  Dès 
que  la  fusion  se  produit,  la  première  goutte  liquide  vient  obturer 
U*  tube  d'écoulement.  Au  même  instant,  la  pression  monte  brus- 
quement dans  le  voltamètre  ;  à  ce  moment  on  lit  l'indication  du 
pyromètre,  qui  marque  la  température  de  fusion.  Cette  méthode, 
très  précise,  a  l'avantage  de  s'appliquer  à  de  très  petites  quantités 
de  matière. 

MM.  Paul  Sabahkr  et  Alph.  Mailhe  ont  appliqué  le  procédé 
Grignard  k  la  cyclohexanone  préparée  par  la  méthode  Sabatier  et 
SenderenSy  et  ont  pu  ainsi  déjà  préparer  trois  alcools  tertiaires^ 
dont  deux  encore  inconnus  :  le  méthylcyclohexanol-m  bouillant  à 
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155*,  sdidiflable  dans  l'eau  froide,  identique  à  celui  que  Markow- 
nikoff  avait  déjà  obtenu  par  une  autre  voie;  réthylcyclohexanol-H, 
bouillant  à  167-169%  solidifiable  en  magnifiques  aiguilles;  le  pro- 
pylcyclohexanol-i,,  bouillant  à  80-82*  sous  18  mm.  Ils  ont  préparé 
divers  dérivés  de  ces  alcools,  et  poursuivent  la  synthèse  de  com 
posés  similaires. 


MÉMOIRES  PRESENTES  Â  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N*  50.  —  Recherches  relatives  à  la  dècompoaitioii  des  carbo- 
nates alcalino-terreux  par  le  chlorure  d*ammoniam  en 
présence  d'eau  ;  par  MM.  H.  CANTONI  et  6.  606UELIA. 

C'est  à  l'instigation  de  M.  le  professeur  Louis  Duparc  que  nous 
avons  entrepris  des  recherches  relatives  à  la  décomposition  des 
carbonates  alcalino-terreux  par  les  chlorures  alcalins  en  présence 
d'eau  —  aux  réactions  réversibles  qui  s'établissent,  et,  à  un  état 
particulier  d'équilibre.  Nous  ne  décrirons  ici  que  l'action  du 
chlorure  d'ammonium  sur  les  carbonates  barytiques,  calciques  et 
strontianiques.  Nous  avons  étudié  l'action  du  chlorure  sur  les 
carbonates  à  Tébuilition  et  à  froid,  c'est-à-dire  à  la  température 
ordinaire. 

A.  — Action  du  chlorure  (f  ammonium  sur  le  carbonate  de  baryvtm 

en  présence  d'eau  et  à  rébullition. 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  de  chlorure  d'ammonium  de 
concentration  moyenne,  du  carbonate  de  baryum  pulvérisé  et 
qu*on  chauffe  à  l'ébullition  pendant  un  certain  temps,  une  partie 
ou  la  totalité  du  carbonate  de  baryum  —  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  s'effectue  l'opération  —  passe  en  solution  à  Tétat 
de  chlorure  de  baryum. 

La  solution  filtrée,  qui  ne  doit  contenir  que  du  chlorure  de 
baryum  et  d'après  l'équation  de  H.  Schreib  (1)  du  carbonate 
d'ammonium,  ne  se  trouble  nullement  par  le  refroidissement.  Elu 

(1)  Ztit,  angow.  Ch,,  1889,  p.  :211« 
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oulre,  nous  n'avons  pas  constaté  traces  d'anhydride  carbonique 
fixe.  Tout  l'acide  carbonique  s'échappe  d'après  l'équation  suivante  : 

BttC03  +  2NH*CI  =  BaCia  +  (NH*)2C03, 
{NH*)«C03  =  âNH3  +  H^O  +  CO^. 

Pour  bien  nous  assiu'er  que  tout  l'acide  carbonique  déplacé  du 
carbonate  de  baryum  s'échappe  et  ne  se  lie  dans  aucune  propor- 
tion à  Tammoniaque,  nous  avons  dosé  le  CO*  qui  se  dégage 
pendant  la  décomposition. 

L'acide  carbonique  trouvé  correspond  exactement  à  la  quantité 
de  carbonate  de  baryum  passé  à  l'état  de  chlorure  soluble.  Le 
ballon,  dans  lequel  se  fait  la  double  décomposition,  est  surmonté 
d*uQ  réfrigérant  pour  que  la  ('concentration  de  la  solution  de  chlo- 
rure d'ammonium  soit  constante  pendant  toute  la  durée  de  l'opé- 
ration. Au  haut  du  tube  du  réfrigérant,  l'on  a  adapté  un  flacon 
laveur  contenant  de  l'acide  sulfurique.  A  la  suite  de  ce  flacon 
laveur,  qui  sert  à  retenir  l'ammoniaque,  se  trouvent  des  tubes  en  U 
contenant  du  chlorure  de  calcium  pour  dessécher  le  gaz.  Enfin,  un 
appareil  à  potasse  de  Liebig  renfermant  une  solution  de  potasse 
caustique  (i  p.  de  KOH,  2  p.  de  H^O)  servant  à  retenir  quantita- 
tivement l'anhydride  carbonique. 

Un  courant  d'air,  qu'on  a  préalablement  débarrassé  de  son  acide , 
carbonique,  circule  dans  l'appareil  et  chasse  tout  le  CO^  dans  le- 
dispositif  servant  à  le  doser. 

Nous  avons  fait  difïérents  essais  pour  déterminer  les  conditions 
de  cette  décomposition,  en  variant  le  temps  d'ébullition  et  en 
variant  la  concentration  de  la  solution  de  chlorure  d'ammonium. 

H.  Schreib  a  déterminé  dans  un  travail  publié  en  1889,  la 
décomposition  du  carbonate  de  chaux  par  le  chlorure  d'ammonium, 
mais  ces  essais  n'ont  pas  été  effectués  sur  des  solutions  de  concen- 
trations différentes  de  NH^Cl. 

En  prenant  le  1/20  de  la  molécule  gramme  de  carbonate  de 
baryiun  et  le  1/20  de  la  mol.  gr.  de  chlorure  d'ammonium  dissous 
dans  500  ce.  d*H*0  et  après  avoir  chauffé  à  TébuUition  pendant 
1  heure  30  minutes,  nous  avons  obtenu,  d'après  plusieurs  dosages 
gravimétriques  de  la  solution  filtrée,  lv'',5455  de  carbonate  de 
baryum  passé  à  l'état  de  chlorure  soluble. 

Nous  voyons  qu'au  lieu  d'avoir  la  quantité  de  carbonate  de 
baryum  solubilisée,  correspondant  au  chlorure  d'ammonium  mis 
4'n  préAence,  nous  n'avons  que  les  5/16. 

Nous  avons  répété  cet  essai  dans  les  mêmes  conditions  en 
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augmentant  le  temps  â*ébuUition.  Pendant  24  heures  d*ébulIition, 
la  quantité  de  BaCO^  décomposée  était  alors  2«%1375,  soit  les  10/2S 
de  la  quantité  équivalente  au  chlorure  d^ammonium  mis  en 
présence. 

Dans  un  autre  essai,  nous  avons  chauffé  à  TébuUition  pendant 
48  heures,  nous  avons  obtenu  2^,4782  de  BaCO^  décomposé,  soit 
la  moitié  de  la  quantité  de  carbonate  de  baryum  correspondant  à 
celle  du  chlorure  d'ammonium  mis  en  présence. 

Dans  une  autre  série  d'expériences»  nous  avons  augmenté 
successivement  la  concentration  de  la  solution  de  chlorure  d'am- 
monium. Avec  42»',8  de  NH*C1.  soit  ^6  fois  plus  qu'auparavant, 
et  après  avoir  chauffé  à  TébuUition  pendant  1  heure  30  minutes, 
7ff%946  de  BaCO'  se  sont  décomposés.  La  quantité  constante  de 
carbonate  de  baryum  dans  ces  deux  séries  d'essais  était  9*^,87. 

B.  —  Détermination  du  temps  nécessaire  à  la  décomposition 

complote  du  carbonate  de  baryum. 

Pour  arriver  à  déterminer  le  temps  nécessaire  pour  la  complète 
transformation  du  carbonate  en  chlorure  par  l'action  prolongée  du 
chlorure  d'ammonium  en  présence  d'eau  et  à  Tébullition,  nous 
avons  fait  deux  séries  d'expériences  :  Tune,  avec  des  quantités 
différentes  de  chlorure  d'ammonium  dans  une  quantité  d'eau  cons- 
tante en  présence  d'un  poids  invariable  de  carbonate  de  baryum 
et  à  l'ébullition;  l'autre,  avec  la  mol.-  gr.  de  BaCO^  et  deux  fois  la 
mol.  gr.  de  NH^Gl  dans  500  ce.  d'eau  et  à  l'ébullition  pendant  des 
temps  variables.  Nous  donnerons  successivement  les  résultats  des 
différentes  expériences. 

Quand  on  chauffe  à  l'ébullition  dans  un  ballon  à  fond  rond  en 
verre  d'Iena,  de  1000  ce.  de  capacité  surmonté  d'un  réfrigérant,  du 
carbonate  de  baryum  pulvérisé  et  une  solution  de  chlorure  d'am- 
monium de  concentration  donnée  et  pendant  un  temps  donné* 
tout  le  carbonate  de  baryum  mis  en  présence  se  décompose  et 
passe  à  l'état  de  chlorure  de  baryum.  La  liqueur  qui  est  dans  le 
ballon  a  un  aspect  laiteux  au  commencement  de  Topération,  par 
suite  de  la  présence  du  carbonate  de  baryum  insoluble;  elle  devient 
parfaitement  limpide  et  ne  contient  plus  trace  de  BaCO'  après 
l'avoir  chauffée  à  l'ébullition  pendant  un  temps  convenable. 

197^,4  de  chlorure  d'ammonium  dans  500  ce.  d'eau  ont  décom-* 
posé  9'',87  de  carbonate  de  baryum  presque  instantanément;  au 
moment  où  l'ébullition  commençait,  la  liqueur  était  devenue  par- 
faitement limpide. 
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Avec  le  poids  moléculaire  du  NH^GI,  soit  53^%5  dans  500  ce. 
d*eau  il  a  fallu  45  minutes  pour  décomposer  9»',87  de  baryum. 

Il  nous  a  fallu  chauffer  à  Tébullition  pendant  16  heures  pour 
décomposer  9«',87  de  BaCO«  avec  une  solution  de  21«',4  de  NH*Cl 
dans  500  ce.  d*H*0.  Ces  quelques  chiffres  suffisent  pour  montrer 
combien  le  BaCO'  est  décomposé  par  les  solutions  de  NH^Cl  à 
Tébullition. 

Ces  différents  essais  ont  été  faits  avec  le  même  carbonate  de 
baryum  au  même  état  de  pulvérisation.  Le  travail  de  M.  H. 
Schreib  (1)  démontre  bien  les  différentes  actions  du  chlorure  d'am- 
monium sur  les  différents  carbonates  de  calcium  et  l'importance 
qu*a,  dans  ces  déterminations,  Tétat  du  carbonate  employé. 

C.  —  Action  du  chlorure  d'ammonium  sur  les  carbonates  de 
baryum  f  calcium  et  de  strontium  en  présence  d'eau  et  à  la 
température  ordinaire. 

Carbonate  de  baryum.  —  Quand  on  ajoute  à  une  solution  de 
chlorure  d'ammonium,  de  concentration  moyenne  et  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  du  carbonate  de  baryum  pulvérisé,  on  constate, 
qu*après  un  temps  assez  long,  une  partie  du  carbonate  de  baryum 
&*est  décomposée. 

Nous  avons  fait  plusieurs  essais  à  la  température  ordinaire, 
pendant  un  même  temps  mais  avec  des  solutions  de  chlorure 
d'ammonium  de  concentrations  moyennes  différentes. 

Lorsque  nous  avons  mis  en  présence  une  solution  de  poids  mol. 
gr.  de  chlorure  d*ammonium  soit  5d<^',5  dans  1000  ce.  et  un  excès 
de  carbonate  de  baryum  pulvérisé  pendant  98  jours  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  soit  à  15%  0^^,919325  de  BaCO^  s'était  décom* 
posé. 

En  opérant  absolument  dans  les  mêmes  conditions,  même 
temps,  même  température,  mais  avec  une  solution  à  10  0/0  de 
chlorure  d*ammonium,  l«%25565i  de  BaCO*  s'était  décomposé. 

Nous  avons  obtenu  1«',5  de  BaCO^  décomposé  en  opérant 
«exactement  dans  les  mêmes  conditions,  mais  avec  une  solution  de 
chlorure  d'ammonium  contenant  200  gr.  de  NH^Cl  par  litre  (20  0/0). 

Carbonate  de  calcium.  —  Les  résultats  obtenus  avec  le  carbo- 
nate de  calcium  sont  différents  de  ceux  obtenus  avec  le  carbonate 
de  baryum.  Ils  sont  beaucoup  plus  faibles. 

En  opérant  avec  une  solution  (P.  M.  gr.)  à  5.85  0/0  de  NHK^l 

(U  Zeit.  êagew.  Ch„  1889,  p.  211. 
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pendant  98  jours,  du  27  janvier  au  4  mai  1903,  à  la  température 
ordinaire  (15*)  en  présence  d'un  excès  de  OaCO^,  0«',42252  s'était 
transformé  en  CaCl*. 

Avec  une  solution  à  100/0  de  chlorure  d*ammonium,  nousavons 
obtenu  O^^eOUi  et  0*%6480  avec  unje  solution  à  20  0/0;  le  temps 
et  la  température  étant  constants. 

Carbonate  de  strontium.,  —  Le  carbonate  de  strontium  est  des 
trois  carbonates  alcaline-terreux  le  plus  difficilement  décomposable 
par  les  solutions  aqueuses  de  chlorure  d'ammonium. 

Après  avoir  laissé  pendant  98  jours  une  solution  à  5.35  0/0  de 
NH*C1  en  présence  d'un  excès  de  carbonate  de  strontium  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (15**)  0»',  17944  de  carbonate  s'était  décomposé. 

En  opérant  absolument  dans  les  moines  conditions,  mais  avec 
une  solution  à  10  0/0  de  chlorure  d'ammonium,  0^^25936  s'était 
décomposé. 

Avec  une  solution  à  20  0/0  de  chlorure  d'ammonium,  nous  avons 
obtenu  0«',35808  de  SrCO»  décomposé. 

Tous  les  essais  à  froid,  c'est-à-dire  à  la  température  ordinaire 
ont  été  faits  dans  des  récipients  spéciaux  fermés  hermétiquement. 
La  température  constante  a  été  scrupuleusement  observée,  dans 
les  limites  du  possible,  pendant  les  98  jours. 

Nous  réunissons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus 
des  essais  faits  à  froid  des  différents  carbonates  ailn  qu'ils  puissent 
être  facilement  comparés. 

Tableau  de  la  décomposition  des  carbonates  MlcaHùo^terreux 
par  des  solutions  aqueuses  et  froides  de  NH*CL 


Sol.  de  NH*C1  on  0/0. 


Sol.  p.  M.  G.  5.38. 

—  5..S3. 

SoloUoD  10 

—  10 

—  » 

—  » 


TIS- 


15 
15 
15 
15 
15 
15 


TEMPS 

en  jours. 


98 
98 
96 
98 
98 
98 


•■AiMBs  Dr  rABBOTiATK  Décosroti. 


BbCO». 


0,91743 

0,921M 

1.955122 

1.25Ht80 

1,50000 

1,49640 


CaCO». 


0,4«5f 
0,4i486 
0,60114 
0,61732 
0,64800 
0,64320 


SfiJO». 


0,17944 

0,17830 

0,25036 

0.2606 

0,35808 

o,:fif)90 


Nota.  —  Cet  essais  ont  été  faits  du  27  janTicr  1908  au  4  mai  1903. 


Dans  sa  note  de  1889  M.  H.  Schreib  avait  déclaré  que  le  carbo- 
nate de  calcium,  n'était  pas  décomposé  par  le  chlorure  d'ammo- 
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fiium  ea  solution  aqueuse  et  froide.  Il  n'avait  sans  doute  pas  pro- 
longé suffisamment  ses  essais,  car  nous  voyons  qu'avec  une  solu- 
tion de  NH^Cl  à  20  0/0,  par  exemple,  Ton  décompose  0«^',648  de 
CaCO^.  (Un  excès  de  CaCO^  dans  i  litre  de  solution  de  NH*a 
à  20  0/0,  a  15*  et  pendant  98  jours.) 

Nos  essais  nous  montrent  en  outi*e  la  difficulté  qu'il  y  a  de 
débarrasser  les  alcalis  des  métaux  alcalino-terreux  dans  l'analyse 
des  silicates.  (Dosage  des  alcalis.) 

Après  avoir  désagrégé  le  silicate  par  l'HFl  et  H*SO*,  Ton  pré- 
cipite l'acide  sulfurique  par  le  BaCl*,  puis  parNH^  Ton  insolubilise 
le  fer,  Talumine  et  une  partie  de  la  magnésie,  et  par  le  carbonate 
d*ammonium,  l'on  précipite  la  chaux  du  silicate  et  l'excès  de 
BaCl*.  Nous  sommes  donc  en  présence  de  BaCO»,  CaCO^,  NH*CI, 
KCl  et  NaCl  ;  en  élevant  légèrement  la  température,  l'on  solubili- 
serait une  grande  partie  de  nos  carbonates.  C'est  pour  cela  qu'il 
faut  une  grande  précaution  et  plusieurs  calcinations  successives 
pour  débarrasser  les  alcalis  des  métaux  alcalino-terreux. 

L*attaque  de  ces  différents  carbonates  par  les  chlorures  alcalins 
nous  fait  supposer  que  ce  phénomène  de  décomposition  doit  se 
répéter  avec  les  oxalates,  phosphates,  sulfates,  etc.,  alcalino- 
lerreux.  ^ 

Il  est  à  remarquer  enfin,  que  l'attaque  du  carbonate  de  strontium 
par  le  chlorure  d'ammonium,  et  probablement  par  bien  d'autres 
sels,  fait  que  le  dosage  du  strontium  comme  carbonate  ne  peut 
conduire  à  des  résultats  exacts  que  dans  des  circonstances  excep- 
tionnelles; par  suite,  quand  il  s'agit  de  doser  les  métaux  alcalino- 
terreux,  dans  une  liqueur  qui  renferme  des  substances  salines  et 
surtout  des  chlorures  alcalins,  il  sera  prudent  de  choisir  de  préfé- 
rence une  méthode  volumétrique  ou  un  procédé  indirect. 

Un  travail  complet,  sur  l'action  des  chlorures  alcalins  sur  les 
•Uvers  carbonates,  sera  publié  ultérieurement. 

(Laboratoire  de  chimie  analytique  de  M.  le  professeur  L.  Duparc, 

de  rUniversité  de  Gonève.) 

H'  51.  —  Action  du  cuivre  sur  l'acide  chlorique  avec  et  sans 
le  concours  de  rèlectrelyse  ;  par  H.  André  BROCHET. 

L'acide  ctilorique  attaque  le  cuivre  plus  ou  moins  énergique- 
iiient  suivant  sa  concentration.  Avec  une  solution  renfermant 
280  gr.  par  litre  ClO^H  (D  =  1,15),  l'attaque  vers  60-«0»  est  tumul- 
tueuse, il  y  a  dégagement  de  gaz  chlorés  mais  la  réaction  se  trouve 
rapidement  calmée.  A  la  température  ordinaire,  la  dissolution  est 
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rapide,  le  liquide  s'échauffe,  mais  pas  assez  pour  que  la  réaction 
devienne  tumultueuse.  Au  fur  et  à  mesure  que  Ton  dilue  Tacide, 
Tattaque  devient  de  plus  en  plus  faible.  AvecTacide  normal  (8d'%5 
par  litre)  la  dissolution  est  insignifiante  à  la  température  ordinaire 
{O%02  environ  par  1/2  heure  et  par  heure)* 

Sauf  le  cas  d'un  dégagement  gazeux  qui  rend  Taction  irrégu- 
lière celle-ci  peut  être  représentée  par  Téquation  : 

<1)  2C103H  +  6Cu  =  CuGP  +  5CuO  +  H^O. 

L'acide  chlorique  en  excès  se  trouve  rapidement  saturé  par 
l'oxyde  de  cuivre  formé,  de  sorte  que  la  réaction  totale  est  la  sui- 
vante : 

<2)  12G103H  +  6Cu  =  5Cu(G103)2  +  CuCl2  -f  OH^O. 

On  constate  en  effet  que  dans  la  dissolution  du  cuivre  par  l'acide 
chlorique,  le  rapport  du  poids  du  cuivre  dissous  au  poids  du  chlore 
passé  de  l'état  de  chlorate  à  l'état  de  chlorure  est  environ  de  5,36 
ainsi  que  le  veulent  les  réactions  (1)  et  \2). 

Lorsque  tout  l'acide  est  saturé,  l'action  du  cuivre  continue  sur 
le  chlorate  ainsi  formé. 

Dans  aucun  cas,  on  ne  constate  de  dégagement  d'hydrogène 
comme  cela  a  été  indiqué  dans  l'action  de  l'acide  chlorique  sur  le 
zinc  ou  l'amalgame  de  sodium  (1). 

Si  nous  électrolysons  vers  60-80**  Tacide  chlorique  concentré, 
avec  une  anode  en  cuivre,  l'attaque  sera  naturellement  très  rapide 
et  tumultueuse.  Elle  est  également  très  rapide,  mais  sans  dégage- 
ment gazeux  dans  le  cas  de  l'acide  normal. 

Dans  ces  conditions  on  trouve  également  5,36  comme  rapport 
du  cuivre  dissous  au  chlore  sous  forme  de  chlorure.  La  réaction 
apparente  de  Télectrolyseur  correspond  donc  aux  réactions  (1)  et 
(2).  Le  cuivre  dissous  par  le  courant,  de  même  que  le  cuivre  dis- 
sous par  action  chimique,  passe  directement  à  l'état  de  chlorure  et 
d'oxyde,  ce  dernier  restant  en  solution,  grâce  à  l'excès  d'acide 
chlorique. 

Dans  Télectrolyse  à  froid,  principalement  avec  la  solution  nor- 
male, on  remarque  que  le  cuivre  se  recouvre  d'un  dépôt  blanc  qui 
a  été  caractérisé  comme  chlorure  cuivreux,  ce  dépôt  n'est  pas 
adhérent  et  Ton  peut  constater  au-dessous  que  le  cuivre  est  par- 
faitement décapé.  A  chaud,  le  métal  est  brillant  et  il  n'y  a  pas  de 

(1)  0.  Damiier,  Handbuch  der  anorganîsche  Cbemie. 
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dépôt  de  sel  cuivreux  dans  ces  conditions,  est  incompatible  avec 
i*excès  d'acide  chlorique. 

Le  chlorure  cuivreux,  comme  j*ai  pu  le  constater,  réduit,  en 
efTet,  à  froid,  assez  rapidement,  Tacide  chlorique  normal.  Si  le 
chlorure  est  en  excès,  il  y  a  formation  de  sels  basiques  complexes, 
si  Tacide  est  en  excès  tout  se  dissout.  A  chaud  la  réaction  est  ins- 
tantanée; elle  est  représentée  par  Téquation  : 

<3)  6Cu2C12  4-  2C103H  =  7CuCl2  +  5CiiO  +  H20. 

Avec  Tacide  concentré,  même  à  froid,  la  réaction  est  compliquée 
par  le  dégagement  de  composés  oxygénés  du  chlore. 

Dans  Taclion  de  Tacide  chlorique  normal  sur  le  cuivre  sons  Tin- 
termédiaire  du  courant,  le  métal  se  recouvre  au  contraire  d'un 
dépôt  jaune  d'hydrate  d'oxyde  cuivreux  qui  se  comporte  de  la 
même  façon  que  le  chlorure  et  donne  une  réaction  analogue  à  (3j . 

L'action  de  l'acide  chlorique  sur  le  cuivre  avec  ou  sans  le  con- 
cours de  l'électrolyse,  telle  qu'elle  est  représentée  par  les  équa- 
tions (1)  et  (2)  n'est  donc  pas  tout  à  fait  complète,  elle  se  produit 
en  elTet  comme  nous  venons  de  le  voir,  par  l'intermédiaire  des  com- 
posés cuivreux. 

Je  me  suis  servi  pour  ces  essais  du  même  dispositif  employé 
pour  des  expériences  déjà  publiées  (i). 

I/appareil  se  compose  d'un  godet  à  teinture,  en  porcelaine  de 
500  ce*  Ce  modèle  de  récipient  présente  l'inconvénient  de  ne  pas 
dire  transparent,  ce  qui  est  d'ordre  secondaire  pour  les  essais  au 
baio-marie,  par  contre,  il  présente  l'avantage  d'être  très  solide  et. 
surtout  très  stable,  grâce  à  la  collerette  qui  permet  de;  le  placer 
directement  sur  les  rondelles  d'un  bain-marie,  qualité  précieuse 
l>our  les  opérations  électrolytiques  où  l'on  a  souvent  besoin  de 
Hystèmes  à  agitation  mécanique,  placés  dans  des  appareils  compli 
qués.  Une  des  électrodes  est  flxéo  au  récipient,  l'autre,  générale- 
ment l'anode,  à  un  agitateur  mû  par  un  moteur  à  air  chaud. 

Le  godet,  légèrement  tronconique,  d'une  hauteur  utile  de  11  à 
It  cm.,  de  7  cm.  de  diamètre  à  la  base  et  8  en  haut,  permet  d'em- 
ployer sans  crainte  de  court-circuit  des  lames  de  5  cm  de  largeur, 
15  cm.  de  hauteur,  dont  la  surface  utile  est  de  un  décimètre  carré. 
La  quantité  de  liquide  employée  pour  chaque  opération  étant  de 
♦.'^""«S.  Au  cas  où  les  essais  nécessitaient  un  vase  poreux,  celui-ci 
avHit  li*'"',5  de  hauteur  et  4,5  de  diamètre.  Dans  ce  cas  on  peut 


J)  DuH.  Soc.  cbim   (:)),  1903,  t.  29,  p.  lô(i. 

«oc.  CMIM.,  9*  SBR.,  T.  xxxi,  1904.  —  Méi&olret. 
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Utiliser  ^00  ce.  dans  chaque  compartiment  avec  une  électrode  tour- 
nante de  â'^^tô  \y[  15  cm.,  soit  50"™*,  2  de  surface  utile. 

Mes  essais,  la  plupart  avec  une  intensité  de  4  ampères,  ont  porte* 
sur  Tacide  chlorique,  le  chlorate  de  potassium  et  le  chlorate  de 
cuivre  acidifiés  par  l'acide  sulFurique.  L'acide  chlorique  était  obtenu 
en  mélangeant  des  solutions  bouillantes  de  chlorate  de  baryum  et 
d'acide  sulfurique  à  une  molécule-gramme  par  litre,  un  léger 
excès  de  la  première  était  employé  pour  n'avoir  pas  d'acide  sulfu- 
rique dans  la  solution  finale,  qui  après  iiltration,  était  environ  nor- 
male. Pour  les  essais  avec  le  chlorate  de  potassium  acide,  j'ai 
employé  une  solution  renfermant  par  litre  50  gr.  CiO^K  et  60  gr. 
SO*H«. 

Le  chlorate  de  cuivre  était  obtenu  en  mélangeant  deux  solutions 
bouillantes  de  chlorate  de  baryum  et  de  sulfate  de  cuivre  à  une 
molécule-gramme  par  litre,  laissant  un  léger  excès  de  sulfate  de 
cuivre  et  ajoutant  après  filtration  et  refroidissement  60  gr.  par 
litre  d'acide  sulfurique. 

Ces  différents  liquides  attaquent  le  cuivre  de  la  méiue  façon. 
Leur  action  sous  l'influence  de  l'électrolyse  est  également  la  même. 
Une  cathode  en  platine  était  employée  dans  tous  les  cas.  La  ten- 
sion aux  bornes  très  basse  (0,2  à  0,3  volt.)  s'élève  graduellement 
avec  l'acide  chlorique  et  le  chlorate  de  cuivre  ;  avec  le  chlorate  de 
potassium,  elle  reste  sensiblement  constante.  Dans  le  cas  de  l'élec- 
trolyse de  la  solution  acide  de  chlorate  de  cuivre,  on  constate  au 
début  un  dépôt  de  cuivre  sur  la  cathode,  mais  celui-ci  ne  tarde 
pas  à  disparnitre. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  dans  tous  ces  essais  l'anode  est 
attaquée  d'une  façon  extrêmement  régulière  au  lieu  d'être  perforée 
comme  dans  le  cas  de  l'électrolyse  du  chlorate  de  potassium. 

Ces  diflérents  essais  montrent  donc  que  le  cuivre  en  présence 
d'acide  chlorique  se  dissout  à  l'état  cuivreux,  mais  que  le  sel  ainsi 
formé  se  transforme  plus  ou  moins  rapidement  en  composés  cui- 
vriques  sous  l'influence  de  l'acide  chlorique  en  excès. 

N°  52.  —  Sur  la  formation  de  sels  basiques  de  caiTre  sons 
l'influence  de  rélectrolyae  ;  par  H.  André  BBIKXET. 

Lorsque  l'on  électrolyse  une  solution  de  chlorate  de  cuivre  avec 
une  anode  de  ce  métal,  on  constate  la  formation  de  sels  basiques 
renfermant  ainsi  que  la  solution  une  certaine  quantité^de  oblorure. 
Le  dépôt  métallique  obtenu  au  pôle  négatif  est  vilain,  sans  cohésion 
ot  renferme  lui-même  du  chlorure. 
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L'anode  est  rongée  de  la  même  façon  que  dans  réleclrolyse  du 
chlorate  de  potassium;  elle  se  creuse  en  de  nombreux  points  et 
tiojt  par  être  perforée,  tandis  que  d'autres  parties  restent  complè- 
tement indemnes.  En  poursuivant  Topération  un  temps  suffisant 
Tanode  est  transformée  en  une  sorte  de  dentelle  assez  originale. 

Ces  essais  ont  été  faits  dans  l'appareil  déjà  décrit  au  sujet  de 
PacUon  du  cuivre  sur  l'aoide  chlorique,  quelques-uns  à  la  tempé- 
rature ambiante,  d'autres  à  la  tempéraiture  du  bain-marie. 

Les  conditions  étaient  les  mêmes  que  dans  le  cas  de  Télectrolyse 
(le  l'acide  ohlorique.  L'intensité  était  également  de  4  ampères  pour 
une  lame  de  1  décimètre  carré.  La  force  contre^électromotrioe 
était  de  zéro^  naturellement,  et  la  tension  aux  bornes  de  2  volts 
environ.  Le  chlorate  du  cuivre  employé  tenait  une  demi -molécule- 
gramme  par  litre. 

Le  précipité  bleu  pâle  qui  se  forme  et  dont  une  certaine  quan- 
tité est  adhérente  à  l'anode  est  plus  blanc  dans  la  partie  sous- 
jacente.  Si  on  filtre  la  solution  d'une  part  et  si  d'autre  on  lave 
rapidement  l'anode  avec  une  solution  d'acide  nitrique  dilué  (60  ce. 
par  litre),  sans  action  sensible  sur  le  cuivre  et  par  conséquent 
sans  pouvoir  réducteur  sur  le  chlorate,  on  constate  après  dosage  : 

1*  Que  la  quantité  de  cuivre  à  Tanode  est  plus  grande  que  celle 
déposée  sur  le  voltamètre; 

S*  Que  le  précipité  et  la  solution  contiennent  une  certaine  quan- 
tité de  chlore  à  l'état  de  chlorure; 

S""  Que  la  quantité  de  chlorure  formée  est  plus  grande  que  celle 
i{ui  correspond  à  la  réduction  du  chlorate  de  cuivre,  en  admettant 
que  la  réduction  cathodique  se  passe  dans  ce  sens,  ce  qui  n'est 
pas  le  cas  puiscfu'il  y  a  un  dépôt  de  cuivre  difRcile  d'ailleurs  à  éva- 
luer. 

Le  rapport  du  poids  du  cuivre  au  poids  du  chlore  à  l'état  de 
rhlorure  est  plus  grand  que  dans  l'action  de  l'acide  chlorique^  cela 
tient  à  ce  qu'il  y  a  précipitation  du  cuivre  et  par  conséquent  peu 
ou  point  réduction  du  chlorate. 

L*électrolyse  du  chlorate  de  cuivre,  compliquée  en  apparence, 
ik>vient  très  simple  lorsque  Ton  connaît  l'action  du  cuivre  sur 
l'acide  chlorique  et  le  chlorate  de  cuivre. 

Dans  le  mémoire  précédent,  j'ai  étudié  la  première  de  ces  actions 
et  ai  signalé  antérieurement  la  seconde  (1)  qui  demande  quelques 
espboalions  complémentaires. 

La  rédoclion  du  chlorate  de  cuivre  par  le  cuivre  soit  en  lame, 
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soit  ea  tournure  se  passe  toujours  delà  même  façon.  Seule  la  rapi- 
dité de  cette  réaction  varie.  Dans  tous  les  cas  le  cuivre  se  recou- 
vre d'une  couche  d'hydrate  cuivreux.  Vraisemblablement,  il  y  a 
formation  de  ce  produit  et  simultanément  de  chlorure  cuivrique. 
L'hydrate  cuivreux  s'oxyde  aux  dépens  du  chlorate.  L'oxyde  cui- 
vrique ainsi  formé  s'empare  du  chlorure  pour  former  un  sel  basi- 
que, mais  comme  il  est  en  grand  excès,  il  précipite  également  une 
certaine  quantité  de  chlorate,  pour  donner  un  composé  basique 
mixte.  On  constate  en  effet  qu'il  y  a  au  début  de  la  réaction  une  cer- 
taine quantité  de  chlorure  en  solution  et  que  ce  sel  a  à  peu  près 
complètement  disparu  au  bout  d'un  certain  temps. 

Le  composé  obtenu  par  électrolyse  est  formé  comme  le  précé- 
dent de  chlorate  et  de  chlorure  qu'il  est  facile  de  mettre  en  évi- 
dence. 

Les  poudres  obtenues  par  les  deux  procédés,  dissoutes  dans 
Tacide  nitrique,  donnent  avec  l'azotate  d'argent  un  abondant  pré- 
cipité; toutes  les  deux  fournissent  avec  l'acide  sulfurique  des  com- 
posés oxygénés  du  chlore,  mais  tandis  que  des  sels  obtenus  par 
électrolyse  décrépitent  avec  violence,  les  autres  donnent  naissance 
à  une  réaction  peu  énergique. 

Tous  ces  sels  n'ont  pas  la  même  composition,  mais  dans  tous  le 

Cu 
rapport  yq-  est  sensiblement  constant  et  correspond  à  la  formule 

donnée  pour  le  chlorure  basique  de  cuivre.  Les  différents  produits 
obtenus  par  l'action  du  cuivre  sur  le  chlorate,  avec  ou  sans  élec- 
trolyse, répondent  donc  à  la  formule  : 

Gu(A)2.3Cu(OH)2. 

Dans  laquelle  CI  et  ClO^  peuvent  se  substituer  l'un  à  l'autre  ea 
A^.  Mais  alors  que  le  sel  obtenu  par  action  directe  du  cuivre  sur 
le  chlorate  renferme  principalement  du  chlorure,  ce  qui  explique 
l'absence  de  ce  dernier  sel  en  solution,  comme  nous  l'avons  vu, 
le  produit  électrolytique  renferme  presque  autant  de  chlorate  que 
de  chlorure;  par  contre  la  solution  est  plus  riche  en  clilorure.  Ces 
différences  tiennent  peut-être  à  la  richesse  plus  ou  moins  grande 
de  la  solution  en  chlorate;  elles  expliquent  la  différence  d'action  de 
l'acide  sulfurique  concentre. 

Conclusions,  —  L'action  du  cuivre  sur  le  chlorate  de  cuivre  ^sl 
identique  à  celle  qu'il  exerce  sur  l'acide  chlorique.  Elles  se  pro- 
duisent à  la  suite  l'une  de  l'autre  lorsque  l'on  fait  réagir  le  métal 
sur  l'acide  chlorique  avec  ou  sans  le  concours  de  l'électrolyse.  Dès 
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que  Taciiie  est  raturé,  ie  chlorate  entre  en  jeu,  mais  la  vitesse  de 
réaction  est  beaucoup  moins  grande.  Il  y  a  formation  d'une  part  de 
sel  cuivrique,  d'autre  de  sel  cuivreux,  tantôt  le  chlorure,  tantôt 
rhydrate  ;  dans  certains  cas,  peut-être  même,  toujours,  le  mélange 
des  deux.  Ces  sels  de  cuivre  s'oxydent  aux  dépens  du  chlorate  ; 
suivant  l'état  d*aciditéde  la  solution,  Thydrate  de  cuivre  se  dissout 
ou  reste  précipité  entraînant  du  chlorate  et  du  chlorure  sous  forme 
de  sels  basiques  mixtes. 

Il  en  résulte  que  le  rapport  du  cuivre  dissous  au  cuivre  préci- 
pité dans  le  voltamèire  varie  de  1,5  à  2,  suivant  les  conditions. 

N*"  53.  —  Sur  le  chlorate  basique  de  cuivre  ; 
par  H.  André  BROCHET. 

Le  chlorate  basique  de  cuivre  cristallisé  Cu(C10^)«,3Cu(0H)«  a 
été  obtenu  par  M.  Bourgeois  (1)  en  décomposant  par  la  chaleur  le 
chlorate  de  cuivre.  Au  cours  des  recherches  précédentes  j'ai  cons- 
taté que  ce  sel  basique  s'obtenait  amorphe  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  le  chlorure  basique,  soit  par  action  d^une  base  alcaline 
ou  alcalino-terreuse  sur  le  chlorate  de  cuivre  en  solution,  soit  par 
action  de  Thydrate  de  cuivre  sur  un  excès  de  chlorate  en  dissolu- 
tion. Toutes  ces  réactions  se  passant  aussi  bien  à  froid  qu'à  chaud. 

Le  produit  séché  forme  une  poudre  bleu  verdâtre  analogue  aux 
sels  basiques  correspondants.  Il  répond  à  la  formule  indiquée  par 
M.  Bourgeois;  cependant,  il  renferme  toujours  un  excès  d*hydrate 
(le  cuivre  et  une  certaine  quantité  d'eau  dont  on  ne  peut  le  débar- 
rasser ni  à  100*",  ni  dans  le  vide. 

N"*  54.  —  Sur  rélectrolyse  des  chlorates 
alcalins  et alcalino-terreuz  avec  une  anode  en  cuivre; 

par  H.  André  BROCHET. 

MM.  Bancroft  et  Burrows  ont  signalé  les  faits  curieux  qui  se 
passent  lorsque  Ton  électrolyso  le  chlorate  de  potassium  avec  une 
anode  en  cuivre.  Dans  un  premier  mémoire  à  ce  sujet,  j*avais  de 
mon  côté  donné  quelques  explications  de  ces  faits.  J'ai  étendu 
celte  élude  aux  chlorates  de  sodium  et  de  baryum  plus  solubles  : 
le  baryum  présente  en  outre  l'avantage  de  pouvoir  être  facilement 
caractérisé  et  dosé  dans  le  précipité. 

Connaissant  Taction  de  l'acide  chlorique  et  du  chlorate  de  cuivre 

(1)  liulL  Soc.  ebim.  [S),  1898,  t.  19,  p.  948. 
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sur  ce  métal,  il  est  facile  de  compléter  ces  explications.  J^avais 
admis  qae  l'anioa  GIO^  se  décomposait  au  contact  du  cuivre  de 
Tanode  et  permettait  ainsi  Tattaque  d'une  quantité  plus  grande  de 
métal.  Gela  revenait  à  une  action  purement  chimique  à  côté  de 
Taction  électrolytique. 

Or  dans  le  cas  des  chlorates  alcalins  et  alcaline- terreux  et  du 
chlorate  de  cuivre,  cette  dissolution  ne  peut  dépasser  le  double  de 
la  quantité  de  cuivre  précipitée  sur  la  cathode  du  voltamètre. 
-  La  façon  dont  se  comporte  Télectrolyse  de  l'acide  chlorique  et 
du  chlorate  de  cuivre  m*a  amené  à  modifier  mon  hypothèse  pre- 
mière et  à  admettre  que  la  décomposition  de  Tion  ClO^  ou  du 
chlorate  dQ  cuivre  au  contact  de  Tanode  nu  lieu  d'être  la  cause 
principale  de  Tattaque  de  cette  anode  en  était  la  conséquence. 

La  réaction  qui  se  passe  est  due  simplement  à  ce  que  le  cuivre 
entre  en  solution  sous  forme  d'ions  cuivreux,  mais  alors  que  dans 
certain^  électrolytes,  le  cyanure  de  potassium,  par  exemple,  le 
métal  se  dissout  simplement  sous  forme  d*ions  cuivreux  et  y  reste, 
dans  le  cas  présent,  le  cuivre  se  dissout  également  sous  forme 
d'ions  cuivriques;  de  plus  les  sels  cuivreux  formés  par  action 
primaire,  le  chlorure  ou  l'oxyde^  sont  plus  ou  moins  rapidement 
oxydés. 

Suivant  les  conditions  de  température,  de  densité  de  courant,  de 
concentration,  etc.,  la  quantité  de  sel  cuivrique  formé  ppr  voie 
primaire  est  plus  ou  moins  considérable,  ce  qui  explique  pourquoi 
le  rapport  du  cuivre  dissous  à  l'anode,  au  cuivre  précipité  sur  la 
cathode  du  voltamètre  est  variable  et  difïicilement  égal  à  deux. 

Je  crois  inutile  de  détailler  ici  les  expériences  faites  dans  les 
mêmes  conditions  que  celles  de  Burrows  et  qui  m'ont  donné  des 
résultats  analogues.  D'une  façon  générale  que  Ton  s'adresse  à  Ta- 
cide,  au  chlorate  de  cuivre  ou  à  un  chlorate  alcalin  ou  alcalino- 
terreux,  la  réaction  à  l'anode  est  la  même. 

Dans  le  cas  de  l'acide,  les  produits  formés  passent  en  solution  ; 
avec  le  sel  de  cuivre,  on  les  retrouve  sous  forme  de  sels  doubles  ; 
avec  les  chlorates  alcalins  ou  alcalino-terreux,  les  sels  basiques 
sont  décomposés  partiellement  par  l'alcali  formé  à  la  cathode,  mais 
la  décomposition  est  incomplète  et  il  reste  dans  le  précipité  du 
chlorure  et  du  chlorate  en  état  d'équilibre  avec  l'alcali  restant  en 
solution.  L'hydrogène  de  la  cathode  se  portera  donc  d*abord  sur  le 
chlorate,  de  sorte  que  le  précipité  n'en  renfermera  pas,  puis  sur 
l'oxyde  pour  donner  du  cuivre  métallique,  insoluble  dans  l'acide 
sulfurique  étendu,  soluble  dans  l'acide  concentré  et  chaud  avei* 
dégagement  de  gaz  sulfureux.  Pour  les  raisons  précitées,  la  quan- 
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lité  de  cuivre  conienuB  dans  le  précipité  sera  plus  faible  que  celle 
que  Fou  obtiendra  dans  un  précipité  analogue  obtenu  au  moyen 
d'un  sel  ne  pouvant,  lui,  fournir  aucun  élément  réductible  par 
rhydrogène,  le  sulfate  de  sodium  par  exemple. 

Le  précipité  noir  est  donc  très  impur;  il  renferme  en  effet  à  côté 
de  Toxyde  de  cuivre,  du  cuivre  métallique,  des  chlorures  et  l'alcali 
correspondent  au  sel  éleetrolysé,  comme  il  est  facile  de  s'en  rendre 
compte  en  utilisant  le  chlorate  de  baryum. 

(École  de  phyBi<fue  el  chimie  indastrieUes,  laboratoire  d'électrochimie.) 

N""  S5.  —  Dosage  colorimétrique  du  chrome  ; 

par  H.  A.  MOULIN. 

M.  Cbzeneuve,  dans  le  Bulletin  de  la  société  chimique  (1),  a  in- 
diqué la  réaction  colorée  qui  se  produit  quand  r»cétate  de  diphé* 
nylcarbazide  est  mis  en  présence  de  Tacide  chromique  ou  des 
chromâtes  en  général.  11  se  produit  alors  une  belle  coloration  vio- 
let pourpre  intense.  La  réaction  est  excessivement  sensible,  et 
peut  indiquer  des  traces  de  chrome.  Demandant  un  temps  relati- 
vement court  pour  acquérir  toute  son  intensité  qu'elle  garde  en- 
suite un  certain  temps,  il  nous  a  semblé  qu'elle  pouvait  être  utilisée 
pour  le  dosage  rapide  de  ce  métal. 

Deux  solutions  sont  nécessaires  pour  ce  dosage  :  1"*  Une  solu- 
tion de  diphénylcarbazide  ;  2<' Une  solution  titrée  d'acide  chi*omi- 
que. 

1*  Solution  de  diphénylcarbazide,  —  La  solution  de  diphényl- 
carbazide  se  prépare  de  la  façon  suivante  : 

Dtphénylcarbazide t^^ 

Alcool  à  90» iOO'''^ 

Acide  acétique 10 

On  porte  au  bain*mane  jusqu'à  dissolution  et  on  complète  le 
volume  â  200  ce,  avec  de  l'alcool  à  90^. 

2*  Solution  chromique,  —  On  pèse  0,50  d'acide  chromique  bien 
pur,  on  les  dissout  dans  un  peu  d'eau,  et  on  porte  le  volume  à 
iOOO  oc,  on  prélève  100  ce.  de  cotte  solution,  on  les  porte  dans 
un  ballon  jaugé  d'uu  litre,  et  on  complète  a  iOUO  ce.  avec  de  Teau 
distillée;  on  a  ainsi  une  solution  dont  chaque  centimètre  cube  re- 
pn^'âonte  0i,00d05  d'acide  chromique  soit  0,000026  de  chrome. 

«M  fiulL  Sor,  ohim,,  t.  29,  p.  758-761. 
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On  pèse  alors  0,25  à  0,50  de  I*échantillon  à  examiner  suivant  la 
teneur  présumée  en  chrome,  on  les  dissout  et  on  transforme  le  sel 
de  chrome  obtenu  en  chromate  par  une  des  méthodes  ordinaires. 

Pour  les  fers  chromés  nous  obtenons  de  très  bons  résultats  eu 
oxydant  le  sel  de  chrome  à  Tébullition  par  l'eau  oxygénée  en 
présence  d*un  excès  de  potasse.  Ce  mode  d'oxydation  par  Teau 
oxygénée  nous  a  donné  d'ailleurs,  dans  tous  les  cas,  d'excellents 
résultats. 

Quand  Toxydation  est  complète,  on  filtre  pour  séparer  les  mé- 
taux précipités  par  la  potasse,  on  lave  le  filtre  et  on  porte  le  vo- 
lume h  100  ce.  ou  à  200  ce.  suivant  le  cas,  après  avoir  neutralisé 
exactement  par  Tacide  acétique.  On  verse  alors  dans  des  éprou- 
vettes  graduées  de  100  ce,  2  ce.  de  solution  dediphénylcarbazide, 
et  on  ajoute  environ  70  ce.  d'eau  distillée;  on  mesure  dans  ce^éprou- 
vettes  1/2  ce,  1  ce,  l*'*',l/2,  2  ce,  etc.,  de  solution  chromique 
dosée,  et  dans  les  éprouvettes  correspondantes  un  nombre  connu 
de  centimètres  cubes  de  la  solution  à  doser;  on  complète  les  vo- 
lumes à  100  ce  et  après  avoir  mélangé  on  abandonne  au  repos 
pendant  20  minutes  pour  laisser  la  réaction  s'effectuer  complète- 
ment. 

On  établit  alors  entre  les  deux  séries  l'égalité  de  teinte,  et  on  eu 
déduit  la  teneur  en  chrome  de  l'échantillon  essayé. 

Cette  dernière  manipulation  peut  être  simplifiée  par  l'emploi  du 
colorimètre  Dubosq. 

Ce  procédé  que  nous  avons  employé  très  souvent  nous  a  toujours 
donné  des  résultats  excessivement  précis,  mais  il  est  essentiel 
pour  que  les  résultats  soient  parfaitement  comparables,  que  la  di- 
lution du  chromate  dans  la  solution  à  examiner  soit  aussi  voisine 
que  possible  de  celle  de  la  solution  titrée  et  cela  à  cause  même  de 
la  grande  sensibilité  de  la  réaction.  Il  est  aussi  toujours  préférable 
d'ajouter  un  excès  de  solution  de  diphénylcarbazide;  si  en  eûet  la 
quantité  de  réactif  employé  est  insuffisante,  la  réaction  se  modifie 
complètement  et  la  teinte  générale  devenant  plus  rouge  la  compa- 
raison avec  l'échelle  type  devient  difficile. 

N°  56.  —  Contribution  à  l'étude  de  l'action  de  Tacide  chromique 
sur  la  diphénylcarbazide;  par  M.  A.  MOULIN. 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique^  M.  Cazeneuve  a  déjà 
signalé  la  belle  coloration  violette  qui  se  produit  si  Ton  sgoute  à 
une  solution  d'acide  chromique  ou  d'un  chromate  une  solution  acé- 
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tique  «le  diphénylcnrbazide  (i).  Ayant  pensé  à  utiliser  cette  réac- 
tion pour  le  dosage  coloriniétrique  du  chrome,  nous  nous  sommes 
heurté  à  des  différences  de  tonalité  dans  les  teintes  qui  nous  ont 
euipéché  pendant  quelque  temps  d'aboutir  et  nous  ont  amené  à 
reprendre  1  étude  de  cette  matière  colorante. 

Four  cette  étude  nous  nous  sommes  constamment  servi  de  l«i 
solution  de  diphénylcarbazide  que  nous  utilisons  pour  le  dosage 
(voir  la  note  précédente). 

Cette  solution  ajoutée  à  des  solutions  plus  ou  moins  concentrées 
d*acide  chromique  nous  a  donné  des  teintes  différentes  suivant  le 
(le^ré  de  concentration  de  ces  solutions  et  la  quantité  de  réactif 
mis  en  œuvre. 

Nous  avons  ainsi  obtenu  des  composés  divers  que  nous  désigne- 
rons, jusqu'à  étude  plus  complète,  étude  que  nous  poursuivons 
d'ailleurs,  sous  les  noms  de  :  composé  violet,  composé  grenat, 
composé  brun. 

Etude  du  composé  violet.  —  Â  une  solution  d'acide  chromique 
de  1  gr.  dans  un  litre  d'eau  distillée  on  ajoute  400  ce.  de  solution 
de  diphénylcarbazide.  Il  se  forme  immédiatement  une  belle  colora- 
tion violet  intense.  On  abandonne  pendant  quelques  heures,  et  on 
extrait  la  matière  colorante  formée  à  l'aide  du  chloroforme  si  la 
solution  dans  le  chloroforme  est  pénible,  on  la  facilite  en  acidiflanl 
légèrement  à  l'aide  de  Tacide  acétique. 

La  solution  chloroformique  ainsi  obtenue,  est  laissée  à  l'évapo- 
ration  dans  un  cristallisoir  et  laisse  adhérente  aux  parois  un  pro- 
«luit  qui  se  présente  sous  forme  de  lamelles  violettes. 

Le  composé  ainsi  obtenu  est  mis  en  dissolution  dans  de  l'alcool 
chaud.  On  filtre  la  dissolution,  et  on  ajoute  une  grande  quantité 
d'eau  ;  au  bout  de  quelques  jours  il  se  trouve  au  fond  du  vase  un 
dépôt  abondant  d'un  précipité  violet  très  léger  ;  l'eau  surnageant 
parfaitement  limpide  conserve  une  légère  teinte  franchement  rose. 
Le  précipité  ainsi  obtenu  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'eau 
distillée  et  desséché  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

Il  se  présente  alors  sous  forme  de  paillettes  brillantes  de  cou- 
leur violette.  Solubles  en  violet  dans  le  chloroforme,  l'alcool,  l'a- 
cide acétique,  l'acide  sulfurique.  Insolubles  dans  l'acide  chlorhy- 
drique.  Par  addition  d'eau  la  solution  dans  l'acide  sulfurique  de- 
vient verle  et  le  produit  est  précipité  des  solutions  acétiques  et 
alcooliques. 

GhaufTé  dans  un  creuset  de  platine,  il  fond,  se  boursoufle  et 

(1>  BuH.  Soc.  cblm.,  I.  29,  p.  758. 
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brûle  en  laissant  un  précipité  excessivement  volumiaeiix  et  ténu 
d'oxyde  de  chrome  Cr*0*. 

Soumis  à  l'analyse,  il  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 
1^  Pour  0«%278  de  matière,  0»',  4-5S  d'acide  carbonique  et  0«^i4l 
H«0;  pour  0»',246  de  matière,  0«',4a8  d'acide  carbonique  et  0»',ilO 
H«0;  —  2*  pour  0»',242  de  matière,  28»%6  d'azote  (P.  748  mm.,  T. 
12*);  —  3»  pour  0«',08â  de  matière,  O'^OOSS.  Q-^O»;  pour  0«',2S5 
de  matière,  O^'jOaO  Cr*0*  —  soit  en  centièmes  :  carbone^  50.494  et 
TjO.ôOi;  hydrogène,  5.633  et  4.986;  azote,  13.52;  chrome,  5.366  et 
5.708. 

Ces  données  semblent  îdentiAer  le  produit  avec  celui  indiqué 
par  M.  Cazeneuve  qui,  en  opérant  d'une  façon  différente  avait 
obtenu  un  composé  violet  contenant  en  centième  :  carbone,  49,22, 
H,  4,45;  azote,  13,60  ;  chrome,  5,62  et  5,50  et  auquel  il  pense  pou- 
voir attribuer  la  formule  C**H**N«oCrO««. 

C'est  ce  composé  qui  se  forme  dans  l'analyse  du  chrome  en  em- 
ployant le  procédé  que  nous  avons  indiqué. 

Etude  du  composé  marron.  —  Si  au  lieu  d'ajouter  la  solution 
de  diphénylcarbazidé  à  une  solution  très  étendue  d*acide  chromi- 
que,  on  la  verse  dans  une  solution  plus  concentrée,  la  réaction  se 
modifie  complètement,  et  les  composés  obtenus  diffèrent  absolu- 
ment du  corps  que  nous  venons  de  décrire. 

Si  dans  une  solution  contenant  un  grand  excès  d'aci'ie  chromi- 
que,  on  verse  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  diphénylcarba- 
zidé, on  voit  apparaître  tout  d'abord  la  teinte  violette  précédente, 
puis  par  agitation  cet  aspect  disparait  rapidement  pour  faire  place 
à  une  coloration  brun  rougeâtre;  il  se  produit  en  même  temps  tm 
dégagement  gazeux  important.  En  faisant  passer  les  gaz  dégagés 
sur  de  l'oxyde  de  cuivre  porté  au  rouge,  et  d'autre  part  sur  de  la 
chaux  sodée,  nous  avons  obtenu  d'une  part  de  l'eau,  et  d^autre 
part  de  l'ammoniaque  ;  le  dégagement  gazeux  est  donc  dû  à  la 
mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité  d'hydrogène  et  d'azote. 

Pour  cette  réaction,  nous  opérons  de  la  façon  suivante  :  on  foit 
une  solution  avec  20  gr.  d'acide  chromique  dans  un  litre  d'eau,  el 
on  y  ajoute  400  ce.  de  la  solution  de  diphénylcarbazidé;  il  se  pro* 
duit  d'abord  une  teinte  violette  qui  disparaît  aussitét  pour  faire 
place  à  une  coloration  brun  noirâtre  ;  il  se  produit  en  même  temps 
un  dégagement  gazeux  abondant. 

Ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  précédemment  ce  dégagement  est 
surtout  composé  d'hydrogène  et  d'azote.  Il  y  a  en  même  temps  pro- 
duction d'une  aldéhyde  distillant  à  59^,  que  nous  avons  séparée  ptir 
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distillation  au  bain*inarie  ;  la  fonction  de  ce  corps  à  odeur  de  sorbe 
très  accentuée,  a  été  caractérisée  par  le  bisulfite  de  soude,  mais 
nous  ne  Tavons  pas  analysé. 

Le  produit  de  la  réaction  abandonné  à  lui-même  laisse  déposer 
un  assez  volumineux  précipité  brun;  ce  précipité  séparé  par  le  fil- 
tre, est  lavé,  puis  repris  plusieurs  fois  par  Talcool  bouillant.  Les 
premières  parties  de  Talcool  sont  fortement  colorées,  on  continue  le 
lavage  jusqu'à  ce  que  Talcool  soit  presque  incolore.  On  dessèche 
ie  précipité  obtenu. 

On  obtient  ainsi  sur  le  filtre  un  produit  se  présentant  sous 
forme  d'une  poudre  marron  brun,  très  légère,  presque  insoluble 
dans  Talcool  et  donnant  à  l'analyse  :  i^  pour  0'%22ô  de  matière, 
0«',887  d'acide  carbonique  ;  —  2*  pour  C,226  de  matière,  0»',il7 
H«0;  —  3«  pour  0»%189  de  matière,  3«^%5  d'azote  (P.  752  mm,  T. 
!()•);  pour  0»',211  de  matière  S^'.S  d'azote  (P.  748  mm.,  T.  10*);— 
4»  pour  0«',088  de  matière,  0»',017  de  Cr«0«;  pour  0»',069  de  ma- 
tière, 0*^,018  de  Cr*0^  —  soit  en  centièmes  :  carbone,  46.697;  hy- 
drogène, 6.183;  azote,  2.21  et  2.41  ;  chrome  18.891  et  17.848. 

Etude  du  produit  grenat.  —  L'alcool  ayant  servi  à  la  purifica- 
tion du  produit  précédent  et  que  Ton  a  conservé  est  distillé  pres- 
que complètement,  pn  laisse  reh*oidir,  il  se  forme  un  précipité,  on 
le  recueille  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  à  l'eau  distillée.  Le  produit 
recueilli  est  mis  en  suspension  dans  Teau  et  placé  dans  une  am- 
poule à  décantation,  on  ajoute  du  chloroforme,  puis  de  l'acide  acé- 
tique en  quantité  suffisante.  Dans  ces  conditions,  il  passe  complè- 
tement dans  le  chloroforme.  La  solution  chloroformique  obte- 
nue est  filtrée,  et  abandonnée  à  l'évaporation  dans  un  cristallisoir. 
Le  résidu  de  l'évaporation  se  présente  sous  forme  de  pailettes  rouge 
grenat  foncé,  solubles  dans  l'acide  acétique  en  rouge  grenat  légè- 
rement violacé,  solubles  dans  l'alcool  qui  se  colore  en  rouge  brun; 
solubles  dans  l'acide  sulfurique  en  brun,  cette  dernière  solution 
prend  la  teinte  rouge  brun  des  précédentes  quand  on  l'étend  d'eau. 

ChaufTé  dans  un  creuset  de  platine  le  produit  fond,  se  boursou- 
fle, et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse,  en  laissant  un  résidu  de 
Cr*0*  excessivement  léger  et  ténu. 

Ce  corps  soumis  à  l'analyse  nous  a  donné  :  1"*  pour  0^%126  de 
maliére,  0«%îo5  d'acide  carbonique;  — 2**  pour  O^'jlâÔ  de  matière, 
0«',3.V>  HK);  —  3»  pour  0",258  de  matière,  23*^%2  d'azote  (P.  714 
mm.,  T.  !!•)  ;  —  4»  pour  Of',222  de  matière,  2»',29i  Cr«0»  —  soit 
43a  centièmes  :  carbone,  55.200;  hydrogène,  5.786;  azote,  10.586; 
chrome,  1,519. 

.Vtnsi  que  le  montrent  ces  diverses  analyses  trois  corps  se  pro- 
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duisent  dans  ces  mêmes  conditions,  tous  contenant  du  chrome. 
Les  composés  que  nous  désignons  sous  les  noms  de  composé 
violet,  et  composé  grenat  assez  voisins  comme  composition  et 
comme  propriétés,  quoique  très  différents  par  leur  teneur  en 
chrome,  semblent  être  deux  composés  similaires. 

Le  composé  brun,  insoluble  dans  Talcool  et  dans Tacide  acétique 
brûlant  en  outre  d'une  façon  bien  diflérente  des  précédents  semble 
d'une  composition  beaucoup  moins  complexe. 

Nous  nous  proposons  d*ailleurs  de  continuer  Tétude  de  ces 
composés. 

N^"  S7.  —  Môthode  de  synthèse  des  aldôhydes; 
par  MM.  A.  BÉHAL  et  Marcel  SOMHELET. 

Le  nombre  des  méthodes  de  synthèse  des  aldéhydes  s*est  accru 
dans  ces  derniers  temps. 

M.  fiouveault  (C.  /?.,  t.  137,  p.  187)  a  donné  une  méthode  de 
préparation  des  aldéhydes  consistant  à  faire  réagir  sur  les  métha- 
namides  dialcoylées  à  Tazote  les  dérivés  organomagnésiens. 

M.  Gattermann  (&ei\,  t.  36,  p.  4152)  a  obtenu  des  aldéhydes  du 
même  type  en  condensant  à  basse  température  les  mêmes  dérivés 
organomagnésiens  avec  le  méthanoate  d'éthyle. 

Tout  récemment,  une  variante  de  cette  réaction  a  été  donnée  par 
M.  Bodroux  (G.  /?.,  t.  138,  p.  92).  Ce  savant  a  trouvé  que  si  Ton 
remplaçait  dans  les  méthodes  précédentes  les  fnrmiamîdes  ou 
réther  formique  par  le  triéthoxyméthane,  on  pouvait  isoler  avec 
d'excellents  rendements  les  acélals  des  mêmes  aldéhydes. 

M.  Darzens,  en  condensant  au  moyen  du  sodium  les  cétones 
avec  le  chloroéthanoate  d'éthyle  a  obtenu  des  éthers  non  saturés. 
Ceux-ci,  saponifiés,  fournissent  des  oxyacides  qui,  par  action  de  la 
chaleur,  donnent  par  perte  d'acide  carbonique  les  aldéhydes  homo- 
logues intérieurs  du  produit  de  condensation  (BiilL  Soc.  cbini., 
t.  29,  p.  1156). 

Le  procédé  que  nous  avons  trouvé  est  plus  général  et  permet 

d'obtenir  les  aldéhydes  du  type  jV,>CH-CHO  dans  lequel  R  peut 

être  semblable  à  R'. 

La  réaction  fondamentale  qui  permet  d'obtenir  ces  aldéhydes 
est  basée  sur  l'action  de  l'acide  oxalique  anhydre  sur  les 
dérivés  alcoylés  ou  phénylés  des  glycols,  de  formule  générale 

^,>C-OH-CH«.OX,  dans  laquelle  R'  peut  être  semblable  à  R  et 
où  X  représente,  soit  un  alcoyle,  soit  un  reste  de  phénol. 
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Nous  avons  étudié  méthodiquement  l*action  de  l*acide  oxalique 
sur  les  éthers  éthyliques  de  giycols  ;  il  semble  que,  dans  une  pre- 
mière phase,  l'acide  oxalique  ag^it  comme  déshydratant  en  donnant 
naissance  à  un  dérivé  éthylénique 

>(OH)OH20G2H5  =  H20  +     \g=CH-OG2H5, 

Toxhydrile  de  la  fonction  alcool  tertiaire  s*éliminant  avec  un  atome 
d*hydrogène  de  la  fonction  éther  oxyde  primaire.  Puis,  Tacide 
oxalique  saponifie  la  fonction  éther  en  donnant  de  Toxalate  d'éthyle, 
que  nous  avons  pu  caractériser  en  le  transformant  en  oxamide  : 

R  R 

2     \g=GH.OG2H*+G02H-C02H=2    \g=GHOH+C02G2H5-G02G2H* 
R'/  R'^ 

Enfin,  la  fonction  alcool  éthylénique  subit  une  transposition 
moléculaire  en  donnant  Taldéhyde. 

La  réaction,  au  point  de  vue  pratique,  se  complique  de  l'action  de 
Teau  sur  i*oxalate  d'éthyle,  qui  donne  naissance  à  de  Talcool  et  à 
de  Toxalate  acide  d'éthyle.  Les  rendements  dans  cette  opération 
varient  entre  50  et  80  0/0  de  la  quantité  théorique. 

Le  procédé  revient  donc  à  préparer  les  ëthers  des  glycoIs  et  à 
faire  réagir  sur  eux  Tacide  oxalique. 


PREPARATION  DES  ËTHEHS-OXYDBS  DBS  GLYCOLS  a 

►C0H-GH2-0X  (1). 


R/ 

La  méthode  consiste  à  faire  réagir  les  dérivés  magnésiens,  pré- 
parés d'après  les  indications  de  M.  Grignard,  sur  les  élhers  de 
l*oxyacétate  d'éthyle.  Prenons  comme  exemple  le  dérivé  magné- 
t&ien  de  i'isobutyle  nous  aurons  : 

GH\  GH2-G02C2H5 

2         >GH-GH2-MgGl  +  I 
GH3/  0G2HS 

GH^v 

>GH-GH2. 
GH3/  \ 

>GH-GH2/   Ô-MgGl 
CH3/ 

(1)  M.  Halomaa,  dans  le  numéro  du  5  jaavicr  des  Chowiker  Zoitung^  an- 
nonce qu'il  a  préparé  le  diméthylmélhoxyélhanol  on  faisant  réagir  l'ioduro  do 
nii*Ut y  1  magnésium  sur  le  méthoxyacétato  d'éthyle. 


3(B  MÉMOIRES  PHÉBRNTÉS  A  LA  SOCllTrÉ  CHIMIQUE. 

L'eau  décompose  le  dérivé  magnésien  en  engendrant  l'éther- 
oxyde  de  glycol  et  détruit  en  môme  temps  rétfaanol  chloroma- 
gnésien  en  fournissant  de  l'alcool,  de  Toxyde  et  du  chlorure  de 
magnésium. 

Pour  obtenir  ces  éthers-oxydes  voici  comment  on  opère  :  on  pré- 
pare le  dérivé  magnésien  en  solution  éthérée  en  utilisant  soit  un 
chlorure,  soit  un  bromure,  soit  un  iodure  d*alcoyle.  Quand  tout  le 
magnésium  a  disparu,  on  «ajoute  an  moyen  d'un  tube  à  brome, 
goutte  à  goutte,  réthoxyacétate  d'éthyle,  dans  le  ballon  contenant 
le  dérivé  magnésien  et  relié  à  un  bon  réfrigérant  à  reflux.  Oa 
ajoute  un  peu  moins  d*éthoxyacétate  d'éthyle  que  ne  l'indique  la 
théorie,  car  il  se  forme  dans  cette  réaction  un  peu  de  carbure  pro- 
venant du  dérivé  alcoylé.  Ce  carbure  est  tantôt  de  formule  double 
du  résidu  alcoolique,  tantôt  il  est  éthylénique  et  lui  correspond  ; 
dans  ce  cas,  on  trouve  en  même  temps  le  carbure  saturé  corres- 
pondant, provenant  de  Thydrogénation  partielle  du  carbure  éthy- 
lénique par  l'hydrogène  qui  se  dégage.  L'iodure  de  ctpryle  secon- 
daire fournit  ainsi  du  caprylène  et  de  l'octane.  Pour  les  termes 
inférieurs  la  formation  de  carbure  est  peu  abondante,  elle  s'accroU 
avec  les  termes  supérieurs,  surtout  si  l'on  ne  prend  soin  de  modérer 
l'attaque  par  une  dilution  convenable  d*éther.  Quand  l'addition  de 
l'éther  éthoxyacétique  est  faite  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
6  heures.  On  refroidit  et  on  verse  sur  de  la  glace.  On  ajoute  alors 
de  l'acide  sulfurique  dilué  au  i/iO  employé  en  quantité  théorique. 
On  décante  la  couche  surnageante  et  on  entraîne  à  la  vapeur  d'eau. 
L'oxyde  d'éthyle  passe  d'abord,  puis  l'éther-oxyde  du  glycol.  On 
décante,  on  sèche  sur  le  sulfate  de  sodium  et  on  distille  l'oxyde 
d'éthyle  au  bain-marie.  Le  résidu  est  rectifié  soit  à  la  pression 
ordinaire,  soit  mieux  dans  le  vide  quand  le  dérivé  alcoylé  renferme 
quatre  atomes  de  carbone.  Le  rendement  atteint  parfois  80  0/0  et 
descend  rarement  au-dessous  de  40  0/0. 

Nous  allons  décrire  rapidement  les  éthers-oxydes  de  glycols  que 
nous  avons  obtenus  jusqu'ici  : 

^/Aox/-/-ine7A//--^-projo«/2o/-J?(dimélhyléthoxyméthylcarbinol) 

(GH3)2=COH.CH2-OC3HS. 

Préparé  par  la  méthode  générale  que  nous  avons  indiquée,  ce 
corps  bout  à  129''  sous  la  pression  ordinaire.  Sa  densité  à  0*  est  de 
0,8937  ;  elle  est  de  0,8786  à  15^ 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,40624  à  15*  ; 
d'où  la  réfraction  moléculaire  trouvée  e&t  de  83,0Q,  calculée  elle 
est  de  32,01. 


A.  BËHAL  ET  H.  SOMMELST.  303 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0^%8214  ; 
i  :0«.  O^JtSl  ;  H«0,  0»',847i  —  d'où  en  centièmes  :  C,  60.96  ;  H, 
1 1.99.  La  théorie  pour  C«H*^0«  demande  :  C.  61.01  ;  H,  11.86. 


Kthoxymétbène'S'penlsaiol'S  (diéthyléthoxyméthylcarbinol) 


>G-OH-CH20C2H5. 

15/ 


Ce  corps  bout  à  168^  Sa  densité  à  0^"  est  de  0,9094;  elle  est  de 
0,8961  à  15-, 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,42155  à  la  tem- 
pérature de  15*;  la  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  42,12^ 
calculée  elle  est  de  41,S5. 

L'analyse  donne  les  résultats  suivaats  :  substance,  0^^,2753  ; 
C0«,  0«',6689;  H«0,  Oj^.SOôô  —  d'où  en  centièmes  :  C,  66.26  ;  H, 
12.87  —  calculé  pour  O^W^Cfl  :  C,  66.48  ;  H,  12.82. 

Ethoxyméthène-d'heptanol'd  (dipropyléthoxyméthylcarbinol) 

cm\ 

>COH-GH'OC2H5. 

Ce  corps  bout  à  201"*  sous  la  pression  ordinaire.  Sa  densité  à  0°- 
eât  de  0,88a7  ;  elle  est  de  0,8716  à  19^. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,42815  à  la  tem- 
pérature de  19<*  ;  la  réfraction  moléculaire  est  de  51,34,  calculée 
elle  est  de  51,38. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0'%2743  ;. 
COS  0«',6928  ;  H«0,  0»',8826  —  d'où  en  centièmes  :  C,  68.88;  H, 
18.05  —  la  théorie  pour  C*oHmO«  demande  :  C,  68.96  ;  H,  12.64. 

Etboxjrmétb(}ne-i'dimélhyl''S .  6'heptanol-4 
(diisobutyléthoxyméthylcarbinol) 


( 


CH3v  \2 

>CH-GH«  I  .GOH-GH20C2H5. 
GH3/  / 


Ce  corps  bout  à  112-113''  sous  23  mm.  Sa  densité  à  O*"  est  de 
0,8796  ;  elle  est  de  0,8618  a  18%5. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,43055  à  la  tem- 
pérature de  i8*>,5  ;  la  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  60,56, 
calculée  elle  est  de  60,54. 
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L'analyse  a  donné  les  résultais  suivants  :  substance,  0<^',2917  ; 
C0«.  0»%7600  ;  H*0,  0«',3570  —  d'où  en  centièmes  :  C,  71.05  ;  H. 
18.59  —  la  théorie  pour  C*«H««0«  demande  :  C,  71.28;  H,  12.87. 

Eihoxymétbène'5'dimélhyU2 .  S-nonanoI-ô 
(diisoamyléthoxymélhylcarbinol) 

(CH\  \  2 

NCH-CH2-CH2  1  =COH.CH20C2HS. 

Ce  corps  bout  à  143-144**  sous  25  mm.  Sa  densité  à  ©•  est  de 
0,8740,  elle  est  de  0,8595  à  la  température  de  15*'. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,43577  h  la  tem- 
pérature de  15**;  la  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  69,92, 
calculée  elle  est  de  69.75. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0'%2763  ; 
C0«.  0»^7728;  H«0,  0«%2274  —  d'où  en  centièmes  :  C,  76.77;  H, 
91.14  —  la  théorie  pour  C**H300«  demande  :  C,  76.85  ;  H,  90.90. 

Dipbénylétboxyéthanol 

(C6H5)2=C.CH2-0-C2H* 

I 
OH 

On  le  prépare  en  faisant  réagir  le  bromure  de  phénylmagnésium 
sur  rélhoxyéthanoate  d'éthyie. 

C'est  un  liquide  visqueux  bouillant  à  209-210^  sous  29  mm.  Sa 
densité  à  0»  est  de  1,1147,  elle  est  de  0,0910  à  19^ 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,56218  à  la  tem- 
pérature de  19**;  la  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  72,94, 
calculée  elle  est  de  72,38. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0'%3759  ; 
C0«,  1«',095  ;  H«0,  0«',2486  —  d'où  en  centièmes  :  C,  79.44  ;  H, 
7.37  —  calculé  pour  C*«Hi80«  :  C,  79.38  ;  H,  7.48. 

Transformation  en  aldéhydes. 

Chauffés,  comme  nous  Tavons  dit,  avec  Tacide  oxalique  ces  corps 
se  transforment  en  aldéhydes.  On  introduit  dans  un  ballon  bien 
sec  une  molécule  de  dérivé  élhoxylé  avec  deux  molécules  d'acide 
oxalique  desséché.  On  munit  le  ballon  d'un  réfrigérant  à  reflux  et 
l'on  chauffe  avec  précaution  au  bain  d'huile  pendant  8  à  4  heures 
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en  ne  dépassant  pas  la  température  de  110-115''.  On  laisse 
refroidir.  On  reprend  par  Teau  et  on  entraîne  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau. 

On  peut  encore  neutraliser  exactement  par  la  soude  et  entraîner 
par  la  vapeur  d*eau. 

Quelle  que  soit  la  méthode  employée,  le  produit  passé  à  la  distil- 
lation est  épuisé  à  Téther,  celui-ci  est  séché  sur  le  sulfate  de  sodium 
et  réther  est  distillé  au  bain-marie.  Le  résidu  est  rectifié  suivant 
le  poids  moléculaire  de  Taldéhyde,  soit  à  la  pression  ordinaire, 
soit  dans  le  vide.  Le  rendement  varie  de  60  à  85  0/0. 

Ces  aldéhydes,  sauf  la  diélhylacétaldéhyde,  ne  donnent  pas  avec 
le  bisulfite  de  sodium  de  combinaisons  cristallisées.  Nous  en  avons 
préparé  les  oximes  et  les  semicarbazones.  Pour  les  semicarba- 
zones  nous  avons  opéré  de  la  façon  suivante  : 

On  dissout  dans  Teau  le  chlorhydrate  de  semicarbazide  en  em- 
ployant le  quart  de  plus  que  ne  demande  la  théorie.  On  ajoute  un 
lé^er  excès  d*acélate  de  sodium,  puis  l'aldéhyde,  et  on  laisse  en 
contact  à  froid  dans  un  vase  bouché  en  agitant  de  temps  en  temps. 
.\u  bout  de  24  à  48  heures,  la  combinaison  s'est  produite,  on 
essore  à  la  trompe,  on  lave  avec  un  peu  d'eau,  on  sèche  et  on  fait 
cristalliser  soit  dans  l'éther  de  pétrole,  soit  dans  le  benzène,  soit 
dans  un  mélange  des  deux  solvants. 

Aldéhyde  isobutyUqne  (méthyl-2-propanan. 

Ce  corps  a  été  obtenu  avec  l'éthoxyméthylpropanol. 

Il  bout  à  61^  sous  la  pression  ordinaire. 

Nous  avons  préparé  sa  semicarbazone  que  nous  n'avons  pas 
trouvée  décrite. 

('<e  corp3  est  solublc  dans  lalcool  et  le  benzène;  il  est  peusolu- 
blc  dans  Téther  de  pétrole  et  fond  à  ISfi"". 

Méthylal-S'pentane  (diéthylacétaldéhyde) 
(CaH5)a=c:H-.CH0, 

Préparé  au  moyen  de  réthoxyméthène-3-pentanol-8,  ce  corps 
)>out  à  117-118°  sous  la  pression  ordinaire.  Sa  densité  a  0""  est  de 
0,8d06;  elle  est  de  0,8085  à  170^ 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  à  la  température  de  15® 
est  de  1,40398;  l{i  réh-action  moléculaire  trouvée  est  de  30.20;  cal- 
culée elle  est  de  29.90. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance  0^^2679; 
CO«,  0»',7001  ;  H«0,  0'f%2y05  —  d'où  en  centièmes  :  C,  71.88  ;  H, 
12.04.  La  théorie  pour  G«H"0  demande  :  C,  72.00;  H,  12.00. 

soc.  cMiif.,  s*  SËR.,  T.  XXXI,  1901.—  MéiDoires.  SO 
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Sa  semicarbazone  soiuUe  dans  l*alcool  et  le  benzène  fond 
a  98.94». 

Oxime  :  liquide  incolore  bouillant  à  95»  sous  34  mm. 

MéthyM-4'beptane  (dipropylacétaldéhyde) 
(GH3-GH2-GHa)2GH-GHO . 

Obtenu  au  moyen  de  réthoxyméthène-4-heptanol-4,  cet  aldéhyde 
bout  à  159-161»  sous  la  pression  ordinaire;  sa  densité  à  0»  est  de 
0,8464,  à  150  elle  est  de  0,8347. 

L*indice  de  réfraction  pour  laraie  D  est  de  1,41416  àla  tempéra- 
ture de  15». 

La  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  38,35,  calculée  elle  est 
de  39,10. 

L*8nalyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance  0'',2684  ; 
C0«.  0»',7229;  H«0,  0«%3078  — d'où  en  centièmes:  G,  74.81;  H, 
12.96;  pour  C«H*«0  la  théorie  demande  G,  75;  H,  12,5. 

Sa  semicarbazone  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène, 
très  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole,  elle  fond  à  lOO-lOl*. 

Oxime  :  liquide  incolore  bouillant  à  126»  sous  47  mm. 

Métbylal'  Â-diméthylS.  6-bepiane  (diisobu ty lacétaldéhyde) 

(      \gH-GH2  j  GH-GHO. 

On  le  prépare  au  moyen  de  réthoxyméthène-4-diméthyl-2.6-hep> 
tanol.  Ce  corps  bout  à  185-188»  à  la  pression  ordinaire  ;  sa  densité 
à  0»  est  de  0,8376  ;  à  15»  elle  est  de  0,8265.  Son  indice  de  réfraction 
pour  la  raie  D  est  de  1,42375  à  la  température  de  15». 

Sa  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  48.43;  calculée  elle  est 
de  48.29. 

L'analyse  adonné  les  résultats  suivants:  substance,  0'%24 48; 
C0«,  0»',6870;  H«0,  0»%  2842  —  d'où  en  oenUèmes:  G,  76.53  ; 
H,  12.89.  La  théorie  demande  pour  C«oH»oO  :  G,  76.96;  H,  12,82. 
La  semicarbazone,  très  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole,  cristaU 
lise  bien  dans  le  benzène,  elle  fond  à  140». 

Méthylal-5'diméihyU2,8'nonane  (diisoamylacétaldéhyde) 

/GH3v  \2 

I  NGH-CH2-GH2  j  GH-CHO. 

On  le  prépare  avec  réthoxyméthène-5-diméthyl-2.8-nonane. 
Il  bouta  103-105»  sous  11  mm.,  à  116-119»  sous  23  mm.;  sa 
densité  à  0»  est  de  0,8401  ;  à  15»  elle  est  de  0,8861  ^  L'indice  de 
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ràfracUon  pour  la  raie  D  à  la  température  de  15"*  est  de  l»43â56. 

La  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  57.80;  calculée  elle  est 
de  57.52. 

L'analyse  a  donoé  les  résultats  suivants:  substance,  0«%2^4  ; 
C0«,  0»',6694  ;  H«0,  0»%2758  —  d'où  en  centièmes:  C,  78.21  ;  H, 
18.12.  La  théorie  demande  pour  C««H«*0  ;  C,  78.26;  H,  12.90. 

L*oxime  est  liquide  et  bout  à  153^  sous  29  mm.  Traitée  par 
fanhydride  acétique  elle  a  fourni  un  nitrile  bouillant  à  129-131'* 
sous  19mm.;  sa  densité  à  O^"  est  de  0,8810;  à  15<>  elle  estde0,8189. 

Son  indice  de  rétraction  pour  la  raie  D  à  la  température  de  15^ 
est  de  1.48175. 

Sa  réfraction  moléculaire  trouvée  est  deo7.8S;  calculée  elle  est 
de  57.80. 

L'aldéhyde  diisoamylélhylique  s'oxyde  spontanément  au  contact 
de  l'air.  Abandonnée  en  couche  mince  pendant  quelques  semaines 
elle  se  transforme  en  acide  correspondant  à  l'acide  diisoamylacé- 
tique.  Cet  acide  est  solide  et  fond  à  46-47''.  Il  est  très  soluble  dans 
tous  les  dissolvants  organiques.  On  a  analysé  son  sel  de  calcium 
desséché  :  substance,  0»',5042;  sulfate  de  calcium,  0»',1560  —  d'où 
en  centièmes  :  CaSO*,  30.94.  La  théorie  pour  (G*«H»«0«)«Ca  de- 
mande :  CaSOS  31.05. 

Dipbénfléthanal  ^J^^CH-CUO.    —  Obtenu    avec  le  glycol 

êthoxyié  correspondant  ce  corps  bout  à  IGH-HO"*  sous  10  mm.;  sa 
ilensité  à  O*»  est  de  1,1187;  à  19»  elle  est  de  1,1048. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  à  la  température  de 
19*  de  1,58990;  sa  réfraction  moléculaire  trouvée  est  de  59.90; 
calculée,  60.15. 

L*aaalyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0^%2895  ; 
H«0,  0",1547  —  soit  en  centièmes:  C,  86.07;  H,  5.93;  la  théorie 
demande  pour  C«*H««0:  C,  85.71  ;  H,  6.12, 

Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  en  chaufTantrhydrobenzoïne  ou  l'iso- 
hydrobenzoïne  avec  de  Tacide  sulfurique  à  20  0/0  (Breneret  Zincke 
Liebi^sAMih.i.  198,  p.  182). 

Nous  en  avons  préparé  Toxime  déjà  décrite  par  Auwers  {D.  cb. 
G,,  t.  24,  p.  1780)  qui  donne  comme  point  de  fusion  120*'.  \ous 
avons  trouvé  ce  même  point.  Rnfln  nous  avons  isolé  le  niti*ile  di- 
phénylacélique  en  traitant  l'oxime  par  Tanhydride  acétique  ;  nous 
avons  trouvé  comme  point  de  fusion  74^. 

Les  indications  données  par  les  différente  auteurs  varient  de 
71  à  75*. 

Dérivés  phéaylés.  —  Nous  avons  essayé  si  le  remplacement 


tm  MÉMOIHËS   PMËSENTÉS   A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUK. 

d'un  reste  de  phénol  dans  Tacide  glycolique  conduisait  au  même 
résultat  et  nos  premiers  essais  ont  porté  sur  le  phénoxyacétale 
d*éthyle  que  nous  avons  condensé  avec  le  bromure  d'éthylmagné- 
sium.  Nous  avons  obtenu  ainsi  le  diéthylphénoxyméthylcarbinol 

(phénoxy.l-éthyl.2-butanol-2)  g[jp>C0H-CH«-0C«H5    liquide 

incolore  bouillant  à  140-142®  sous  12  mm. 

Ce  corps  a  fourni  par  Tacidc  oxalique  entre  autres  produits  le 
diéthyléthanal  que  nous  avons  déjà  décrit.  Nous  reviendrons  sur 
ce  sujet. 

ffo  5g    —  Action  des  agents  de  déshydratation  sur  Tacide 
oxypivalique  ;  par  MM.  E.  E.  BLAISE  et  L.  MARCILLT. 

On  sait  que  par  déshydratation  les  acides  alcools  donnent  des 
produits  difîérents  suivant  la  position  occupée  par  la  fonction 
alcoolique  par  rapport  à  la  fonction  acide. 

Les  p-  oxyacides  primaires  a*  dialcoylés  ne  pouvant  se  déshy- 
drater normalement ,  il  était  intéressant  de  chercher  com- 
ment ils  se  comporteraient  vis-à-vis  des  déshydratants;  s'ils 
donneraient  des  laciides,  des  lactones  ou  d'autres  produits. 

Déshydratation  de  Facide  oxypivalique  par  la  chaleur,  —  Nous 
avons  donc  cherché  à  déshydrater,  par  la  chaleur,  l'acide  oxypiva- 
lique, aussi  profondément  que  possible,  en  évitant  une  décompo- 
sition plus  avancée. 

Dans  un  petit  ballon  taré  nous  avons  mis  ll'%8  d'acide  oxypi- 
nalique  pur  et  sec,  et  nous  l'avons  chauffé  au  bain  d'huile  à  200'' 
pendant  6  heures,  après  quoi  il  avait  perdu  1<^%6  d'eau.  Nous 
avons  constaté  qu'en  continuant  à  le  chauffer  dans  ces  conditions, 
il  ne  diminuait  plus  sensiblement  de  poids.  L'eau  recueillie  pré- 
sentait une  odeur  forte  et  piquante.  Par  refroidissement,  le 
contenu  du  ballon  s*est  pris  en  une  masse  très  dure  fondant  vers 
IdO"".  Ce  produit  ne  se  dissout  dans  aucun  dissolvant,  sauf  l'acide 
acétique  bouillant,  et  la  solution  laisse  précipiter,  par  un  très  léger 
refroidissement,  une  masse  presque  amorphe,  très  difficile  à 
essorer.  La  purification  par  cristallisation  semblant  à  peu  près  im- 
possible, le  produit  a  été  concassé  aussi  finement  que  possible,  et 
soumis  à  un  épuisement  continu  à  Téther,  dans  un  appareil  Soxhiet. 
L'élher  lui  a  enlevé  un  produit  dont  nous  avons  examiné  la  quantité 
à  chaque  heure.  Nous  avons  trouvé  que  le  poids  du  produit  dissous 
diminuait  très  rapidement^  de  façon  à  devenir  presque  nul,  a  la 
cinquième  heure.  La  masse  soumise  à  Tépuisement  a  été  puivé- 
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risée  plusieurs  fois  au  cours  de  cette  expérience  et  a  pu  être  mise, 
en  flernier  lieu,  sous  une  forme  tout  à  fait  pulvérulente.  Cette 
poudre  insoluble  dans  Téther  se  ramollissait  à  158*  pour  ne  fondre 
qu'à  165*;  elle  donna  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  —  Analyse, 
[\)(^y  1780  de  substance  ont  donné  0»',3691  d*anhydride  carbonique 
el  O^'^lSâô  d'eau;  (II)  0»',2019  de  substance  ont  donné  0«f,4806 
d'anhydride  carbonique  et  0»',1461  d'eau  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  58.20  et  58.16;  H,  7.93  et  8.03. 

Dans  uoe  autre  expérience,  le  produit  obtenu  par  l'action  de  la 
chaleur  sur  l'acide  oxypivalique  a  été  pulvérisé  avec  8  fois  son 
poids  de  sulfate  de  sodium  anhydre  parfaitement  pur.  Dans  ces 
cooditions  nous  avons  pu  obtenir  une  pulvérisation  très  satisfai- 
sante. Un  épuisement  à  Téther  a  été  fait  comme  précédemment  et 
le  produit,  débarrassé  de  sulfate  de  sodium  par  lavage  à  l'eau 
chaude  jusqu'à  élimination  complète  de  toute  trace  de  produit 
minéral,  a  été  ensuite  séché  et  analysé.  —  Analyse.  0«',1798  de 
substance  ont  donné  0^,  3842  d'anhydride  carbonique  et  0^,1274 
d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.27;  H,  7.81. 

Actioa  déshydratante  de  F  acide  sutfurique  et  des  hydr  acides 
iur  f  acide  oxypivalique.  —  Dans  une  petite  fiole  à  bouillir,  nous 
avons  fait  dissoudre  5  gr.  d'acide  oxypivalique  dans  10  gr.  d'acide 
^Ifuhque  à  60  0/0,  puis  nous  avons  chauffé  au  bain-marie.  Au 
bout  de  20  minutes,  la  solution  d'abord  limpide  a  louchi  et,  peu  à 
peo,  il  s'est  formé  une  pâte  de  plus  en  plus  compacte.  Au  bout 
de  1  h.  1/2,  on  pouvait  renverser  la  fiole  sans  que  rien  s'écoulât. 
La  pâte  a  été  essorée  et  lavée  à  refus  à  l'eau  bouillante.  Cet  esso- 
rage et  ces  lavages  ont  été  très  lents,  la  pâte  présentant  une 
pwkde  analogie  avec  celle  obtenue  dans  l'essai  de  cristallisation 
du  corps  précédent,  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Son  insolu- 
Inbté  dans  la  plupart  des  dissolvants,  sauf  l'acide  acétique  bouil- 
kot,  nous  a  montré  qu'il  s'agissait  bien  du  même  produit  avec  des 
unpuretés  analogues.  Dans  l'espoir  de  le  purifier  d'une  façon  com- 
(^ète,  nous  Tavons  lavé  au  bicarbonate  de  potassium,  pensant  éli- 
miner ainsi  les  produits  à  réaction  acide  et  laisser  insolubles  les 
rQT\is  neutres  tels  qu'un  lactide  qui  aurait  pu  se  former.  Débar- 
rassé par  lavages  longs  et  répétés,  du  bicarbonate  de  potassium  et 
(l«  tout  ce  qui  pouvait  être  soluble  dans  l'eau,  le  produit  a  été 
«ccbé  et  analysé  en  tube  ouvert.  Nous  avons  ainsi  constaté  qu'il 
oontenait  5  0/0  de  son  poids  de  matière  minérale  ;  il  est  resté  dans 
W  nacelle  du  carbonate  de  potassium.  Le  produit  avait  cependant 
clé  lavé  à  l'eau  d'une  façon  parfaite.  Ce  fait  montre  immédiate- 
ikenl  que  le  produit  de  déshydratation  renferme  des  corps  à  réac- 
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tion  acide  et  dont  les  sels  de  potassium  sont  insolubles  dans  l'eau. 
Pensant  que  les  sels  ammoniaoaux  seraient  solubles,  nous  avons 
traité  un  autre  essai  par  Tammoniaque,  mais  nous  avons  obtenu 
alors  un  produit  inessorable.  Nous  avons  été  obligés  de  le  réaci- 
difler  par  Tacide  chlorhydriqne  pour  pouvoir  l'essorer  et  le  laver. 
Tous  ces  lavages  ont  été  faits,  après  premier  essorage,  en  mettant 
le  produit  en  suspension  dans  Peau,  chauffant  au  bain*marie  et 
essorant  ensuite,  de  façon  à  les  rendre  aussi  complets  que  pos- 
sible. Après  élimination  complète  d'acide  chlorhydrique  [et  dessic- 
cation, la  masse  a  été  épuisée  à  Téther  d'une  façon  complète. 
Le  résidu  obtenu  a  fondu  comme  ceux  des  opérations  précé» 
dentés  et  son  analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  — - 
Analyse.  O^'.Siee  de  substance  ont  donné  0»',4619  d'anhydride 
carbonique  et  0^',  1547  d'eau  — îsoit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.15  ; 
H,  7.86. 

Enfin  nous  avons  constaté  la  formation  du  même  produit  de 
déshydratation  dans  une  opération  ayant  pour  but  la  préparation 
de  l'acide  bromopivalique.  Nous  avons  chauffé  pendant  18  heures, 
en  tube  scellé,  à  lOO*",  5  gr.  d'acide  oxypivalique,  avec  15  ce. 
d'une  solution  concentrée  d'acide  bromhydrique.  Le  produit  a  été 
ensuite  étendu  d'eau  où  il  s'est  trouvé  peu  soluble,  la  majeure 
partie  restant  en  suspension.  Nous  avons  épuisé  à  l'éther;  mais  la 
partie  insoluble  ne  s*est  pas  dissoute.  Après  essorage  et  lavage  s 
l'eau,  ensuite  à  l'éther,  nous  avons  obtenu  un  corps  identique  à 
celui  que  nous  a  fourni  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Il  y  en  avait  2  gr.  environ. 

Les  eaux  de  lavages  ont  été  concentrées  dans  le  vide  et  ont 
donné  un  résidu  acide  que  nous  avons  fait  dissoudre  dans  une 
solution  de  bicarbonate  de  potassium.  Après  épuisement  à  l'éther, 
le  produit  acide  a  été  remis  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique. 
Un  nouvel  épuisement  à  l'éther  nous  a  donné  une  petite  quantité 
d'acide  bromopivalique  impur. 

Le  même  essai  a  été  répété,  dans  les  mêmes  conditions,  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Nous  avons  obtenu  environ 
3  gr.  d'acide  polyoxypivalique. 

La  concordance  remarquable  des  résultats  d'anal^'ses  eflectuées 
sur  des  produits  d'origine  différente  montre  que  le  corps  insoluble 
dans  l'éther,  que  nous  avons  isolé,  doit  constituer  un  produit 
défini.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  parfaitement 
blanche,  très  légère,  se  ramollissant  à  158''  et  fondant  â  165''. 
Presque  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  il  se  dissout 
très  notablement  dans  l'acide  acétique  et  l'acide  formique  bouil* 
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lanis.  La  masse  obtenue  par  refroidissement  de  ces  dissolutions, 
apparemment  amorphe,  se  montre,  au  microscope,  constituée  de 
très  flnes  aiguilles.  Son  dissolvant  par  excellence  est  le  phénol, 
mais  la  dissolution  phénolique,  elle-même,  ne  permet  pas  d'obtenir 
des  cristaux  appréciables  à  Toeil.  Quelle  peut  être  la  constitution 
de  ce  corps?  Tout  d'abord  l'analyse  montre  qu'on  ne  peut  avoir 
affaire  à  un  lactide  vrai  tel  que  le  suivant  : 

(CH3)a=G— COO— CH2 

GH2-OCO*G=(CH3)2" 

Car  une  telle  formule  exige  la  composition  suivante  :  G,  59.05  ; 
H,  8.07. 

D'autre  part,  le  produit  de  déshydratation  a  une  réaction  acide 
et  attaque,  en  effet,  le  bicarbonate  de  potassium  au  bain-marie  ; 
mais  le  sel  formé  est  insoluble. 

Enfin  l'expérience  montre  que  la  chaîne  carbonée  n'a  pas  été 
modifiée;  en  effet,  le  produit  de  déshydratation,  chauffé  au  bain- 
marie  avec  de  la  potasse  aqueuse,  régénère  exclusivement  de 
l'acide  oxypivalique. 

Les  considérations  précédentes  montrent  donc  que  la  déshy- 
dratation s'est  effectuée  entre  n  molécules  d'acide  oxypivalique 
avec  élimination  de  n-I  molécules  d'eau,  celles-ci  résultant  de 
l'éthérification  de  la  fonction  alcoolique,  d'une  molécule  donnée, 
par  la  fonction  acide  de  la  molécule  voisine.  La  formule  du  pro- 
duit résultant  serait  donc  la  suivante  : 

CH20H-C(Cli3)2-GO-0[-GH2-C(GH3)2-GO-0]»-CH2-C(CH3)î-GOOH. 

Restait  à  en  déterminer  la  grandeur  moléculaire  ;  notre  corps 
étant  notablement  soluble  dans  le  phénol,  nous  avons  purifié 
convenablement  ce  solvant  et  nous  nous  en  sommes  servis  pour 
déterminer  le  poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique. 

Poids  moléculaire  dans  le  plténol. 

Poids  de  phénol 20«s688 

Poids  de  substance 1'%  i6â9 

Pour  100  de  substance  dissoute 5, 6352 

Abaissement  observé 0<*,68 

lk>Qt4aDte  du  phénol 12 

Poids  moléculaire  ti'ouvé ri96,6 

Noos  avons  songé  aussi  à  déterminer  le  poids  moléculaire  de 
ce  corps  en  le  chauffant  en  tube  scellé  à  lOO""  avec  une  solution 
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de  soude  titrée  en  excès  et  en  titrant  cet  excès  de  soude  après 
réaction.  Après  calculs,  nous  nous  sommes  aperçus  que  celte 
méthode  manquait  de  précision,  car,  ^outre  que  la  soude  attaque- 
rait le  verre,  la  différence  de  soude  exigée  entre  un  polymère  et 
le  polymère  immédiatement  supérieur  serait  très  minime.  En 
eiTet,  la  quantité  de  soude  demi-normale  exigée  par  2  gr.  de  corps 
ayant  pour  poids  moléculaire  618,5,  c'est-à-dire,  formé  avec 
6  molécules  d*acide  oxypivalique,  serait  88**,  80;  2  gr.  de  corps 
formé  avec  7  molécules  d'acide  oxypivalique,  ayant  pour  poids 
moléculaire  718,58  en  exigerait  88*°,  96.  Nous  voyons  donc  qu'une 
différence  de  0**,16  dans  le  titrage  de  l'excès  de  soude  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  quart-normal  correspondrait  à  une  différence 
de  100,08  dans  le  poids  moléculaire. 

Dans  le  tableau  suivant,  nous  mettons  en  regard  les  poids  molé- 
culaires et  les  pourcentages  de  carbone  et  d'hydrogène  des  corps 
formas  avec  4,  5,  6,  7  et  8  molécules  d'acide  oxypivalique. 

Poids 
molécnlairfs.  G  %.  H  %. 

i  molécules 418,34  57,36  8,-20 

5  —        518,42  57,86  8,18 

6  —        618,50  58,20  8,16 

7  —         718,58  58,44  8,15 

8  —        818,66  58,63  8,14 

D'après  la  cryoscopie  et  les  quatre  analyses  concordantes,  nous 
voyons  que  le  poids  moléculaire  qui  convient  le  mieux  à  notre 
corps  est  618,50;  il  serait  alors  formé  avec  6  molécules  d'acide 
oxjypivalique,  et  aurait  pour  formule  : 

CH20H-C(CH3)2-.COO[-CH3-C(CH3)2-COO]*-CH2-C(GH3;2-COOH. 

Quant  à  la  partie  du  produit  brut  de  déshydratation  qui  est 
soluble  dans  Téther,  elle  semble  évidemment  constituée  par  des 
anhydrides  de  même  nature,  mais  à  poids  moléculaire  moindre. 
Etant  donné  les  propriétés  de  ces  composés,  nous  avons  considéré 
leur  séparation  comme  impossible.  Le  point  intéressant  était 
d'ailleurs  de  rechercher  comment  se  comporterait  un  acide-alcool, 
qui,  étant  disubstitué  en  a,  ne  peut  plus  se  déshydrater  pour 
fournir  un  acide  non  saturé.  Or,  nos  recherches  montrent  claire- 
ment qu'on  obtient,  non  une  lactone,  ni  un  lactide  vrai,  comme  on 
pouvait  le  supposer,  mais  un  corps  auquel  on  pourrait  donner  le 
nom  d'  c  hémipolylactide  ». 

Décomposition  complète  de  racide  oxypivalique  par  la  chaleur. 
—  Nous  avons  vu  précédemment  que,  chauffé  vers  200*,  l'acide 
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oxypivalique  perdait  de  Teauen  donnant  un  hémipolylactideetque 
la  décomposition  s'arrêtait  là. 

Il  n'en  esi  plus  de  même  si  on  élève  la  température.  Si  on 
chauife  l'acide  oxypivalique  pur,  dans  un  petit  ballon,  avec  une 
très  petite  Aamme,  en  évitant  la  distillation,  après  qu'il  a  perdu 
de  Teau,  il  se  décompose  de  220  à  270"*,  disparait  sans  laisser  de 
résidu  et  sans  charbonner;  un  réfrigérant  descendant  ne  condense 
rien  d*uae  façon  appréciable. 

Si  on  examine  Teau  qui  s*est  condensée  tout  d*abord  et  qui 
représente  environ  le  dixième  du  poids  de  l'acide  oxypivalique 
décomposé,  on  s'aperçoit  qu'elle  présente  une  odeur  fort  piquante 
ei  qu'elle  est  acide.  Elle  recolore  le  réactif  de  Schiff,  réduit  le 
nitrate  d^argent  ammoniacal  additionné  d'une  goutte  de  potasse, 
colore  en  un  rouge  virant  lentement  au  violet  une  goutte  d'acide 
«iulfuhque  concentré  au  contact  d'un  petit  cristal  de  chlorhydrate 
de  morphine.  Ces  caractères  nous  permettent  d'affirmer  la  pré- 
sence de  l'aldéhyde  formique. 

Une  portion  de  cette  eau  a  été  neutralisée  à  l'aide  d'une  solu- 
tion de  bicarbonate  de  potassium.  Il  s'est  produit  un  dégagement 
(l'acide  carbonique  très  net.  La  solution  aqueuse  a  été  épuisée  à 
Téther,  puis  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès.  L'acide 
gras  mis  en  liberté  a  été  rassemblé  avec  de  l'éther.  La  solution 
éthérée  a  été  séchée,  filtrée  et  évaporée.  Il  est  resté  en  très  petite 
quantité  un  résidu  ayant  absolument  l'odeur  de  l'acide  isobuty- 
rique.  Ce  résidu  a  été  chauffé  avec  son  poids  d'aniline  pendant 
6  heures,  avec  une  très  petite  flamme,  le  ballon  contenant  l'acide 
reposant  sur  une  toile  métallique.  De  cette  façon  l'eau  produite 
par  la  formation  d'anilide  a  pu  seule  disparaître.  Le  produit  de  la 
réaction  dissous  dans  Téther  a  été  lavé  plusieurs  fois  à  l'acide 
chlorhydrique  étendu  pour  le  débarrasser  d'aniline  et  une  fois  au 
bicarbonate  de  potassium  pour  le  priver  de  produits  acides.  La 
Mlution  éthérée,  ensuite  séchée,  filtrée  et  évaporée,  a  laissé  un 
résidu  cristallisé.  Ce  résidu  à  été  écrasé  sur  une  plaque  poreuse 
pour  le  débarrasser  d'huile,  puis  on  l'a  fait  cristalliser  dans  l'eau 
bouillante.  Nous  avons  identifié  les  cristaux  obtenus  à  l'anilide  de 
l'acide  isobutyrique,  ils  fondent  à  102-103*»  et  leur  mélange  avec 
l'amlide  de  l'acide  isobutyrique  pur  fond  au  même  point. 

Nous  avons  donc  d'une  part  de  l'aldéhyde  formique  et  de  l'acide 
isobutyrique  comme  produits  de  décomposition,  mais  ces  corps 
figurent  en  proportion  extrêmement  faible,  la  majeure  partie  du 
produit  s'est  décomposée  en  donnant  des  gaz  que  nous  avons 
recueillis  sur  une  cuve  à  eau  saturée  de  sel  marin  :  3^',  8  d'acide 
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oxypivalique  ont  donné  995  ce.  de  gaz  à  O*"  et  760  mm.  Nous  en 
avons  fait  l'analyse  par  absorption  systématique.  —  Analyse  : 
i**  Absorption  par  la  potasse.  83*''',  6  de  ce  gaz  ont  été  lavés  à  la 
potasse.  Ce  réactif  a  absorbé  10  ce,  soit,  29,7  0/0  d*anhydnde 
carbonique;  d'ailleurs  le  gaz  donne  avec  Teau  de  baryte  un  abon* 
dant  précipité  soluble  avec  dégagement  d*anhydride  carbonique 
dans  Tacide  chlorhydrique.  —  2*  Absorption  par  le  pyrogallol  en 
solution  dans  la  potasse,  La  solution  a  bruni  en  absorbant  1  ce. 
d*oxygène  des  23'''^,  6  de  gaz  privé  d'anhydride  carbonique.  Le  gaz 
contient  2,9  0/0  d'oxygène.  —  3*  Absorption  par  le  chlorure  coi- 
vreux  ammoniacal.  Des  22''®,  6  de  gaz  privé  d'anhydride  carbo- 
nique et  d'oxygène,  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  a  absorbé 
7  ce.  d'oxyde  de  carbone.  Le  gaz  contient  donc  20,8  0/0  d'oxyde 
de  carbone.  —  4*^  Absorption  par  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  aqueuse.  Le  permanganate  de  potassium  absorbe  une 
trrs  notable  quantité  de  gaz  privé  d'anhydride  carbonique,  d'oxy- 
gène et  d'oxyde  de  carbone;  des  15*^^,6  de  gaz  restant,  ce  réactif 
a  laissé  4'''',6  de  gaz,  il  a  donc  absorbé  11  ce.  de  gaz  qui  ne  peut 
être  autre  chose  qu'un  carbure  à  fonction  éthylénique,  soit  32,7  0/0 
du  gaz  primitif. 

Les  4'*'', 6  de  gaz  restant  sont  inertes,  ils  éteignent  instantané- 
ment une  allumette  en  ignition,  c'est  de  l'azote  provenant  de  l'air 
renfermé  dans  l'appareil  au  commencement  de  la  décomposition 
de  l'acide  oxypivalique.  D'ailleurs  la  proportion  d'oxygène  trouvée 
dans  le  gaz,  par  rapport  à  celle  de  l'azote,  concorde  bien  avec  la 
composition  de  l'air.  Notre  gaz  contient  16,6  0/0  d'air. 

En  résumé,  voici  la  composition  du  gaz  : 

Anhydride  carbonique 29.7  % 

Oxyde  de  carbone 20.8 

Carbure  éthylénique 32.7 

Air 16.6 

Totcl 99.8 

Nous  avons  caractérisé  le  carbure  éthylénique  de  la  manière 
suivante  :  500  gr.  de  gaz  ont  été  agités  sur  l'eau  avec  1  co.  de 
brome.  L'absorption  s'est  faite  presque  instantanément.  Une  huile 
colorée  s'est  séparée  plus  dense  que  l'eau,  nous  l'avons  rassem- 
blée avec  de  l'éther.  Nous  avons  lavé  la  solution  éthérée  au  bicar- 
bonate de  potassium,  ensuite  avec  une  solution  étendue  d'hypo- 
suinte  de  sodium,  puis  à  l'eau  ^  séché  sur  le  chlorure  de  calcium» 
filtré  et  évaporé.  Le  résidu,  3  gr.  environ,  distillé,  est  passé  à 
147-150<'  à  la  pression  ordinaire.  Pour  le  débarasser  de  traces 


E.  £.  BLAISE  ET  L.  MARGILLT. 


315. 


d*acide  bromhydrique,  provenant  d'une  décomposition  très  faible 
du  produit  pendant  la  distillation  à  la  pression  atmosphérique^ 
nous  Tavons  redistillé  dans  le  vide.  —  Analyse.  0«',2552  de  subs- 
tance ont  donné  0«^',  4435  de  bromure  d*ar^ent  —  soit  en  centièmes^ 
trouve,  Br,  73.9  —  calculé  pour  C*H8Br«  :  Br,  74.04. 

D'après  cette  analyse  et  le  point  d'ébullition  du  corps,  il  est 
Ijom  de  doute  que  nous  ayons  affaire  au  bromure  d*isobutylène  : 

(CH3)2=GBr-CH»Br. 

c:e  corps  bout  à  148-149*»  sous  737  mm.  (I). 

Mais  comment  Tisobutylène  peut-il  prendre  naissance  dans  la 
<iéeomposition  par  la  chaleur  de  l'acide  oxypivalique,  ou  plutôt  de- 
son  hémilactide,  puisque  cette  décomposition  ne  commence  guère 
que  quand  Tacide  oxypivalique  s'est  profondément  déshydraté? 
Cette  production  d*isobutylène  est  corrélative  de  celle  de  l'anhy- 
dride carbonique  et  se  fait  sans  aucun  doute  par  dégradation  suc- 
cessive de  la  molécule  hémipolylactide  suivant  les  réactions- 
suivantes  : 


HO- 
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CH^-C-COO 
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-GH2-C-C00H  +  C02  +  (GH3)3=G=GH2 . 
CH3 


et  ainsi  de  suite. 

D'ailleurs  les  quantités  d'anhydride  carbonique  et  d'isobutylène- 
trouvées  dans  le  gaz  sont  à  peu  près  équimoléculaires,  ce  qui 
concorde  bien  avec  ces  faits.  Ce  mode  de  dédoublement  s'est 
effectué  dans  les  proportions  de  45,95  0/0. 

L'acide  isobutyrique   et   l'aldéhyde  formique  trouvés  précé- 
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demment  proviennent  â*un  dédoublement  fort  simple  de  I^acide 


oxypivalique  : 


CH3 

I 


GH20H-C-C00H  =  HCHO  +  (CH3)2=CH-COOH. 

I 
GH3 

En  admettant  que  Tacide  oxypivalique  ait  pu  être  déshydraté 
complètement  par  la  chaleur  avant  le  commencement  de  décom- 
position, l'acide  oxypivalique  dédoublé  ainsi  peut  provenir  de  la 
dégradation  complète  de  la  molécule  hémipolylactide  suivant  les 
réactions  précédentes.  L'acide  oxypivalique,  à  cette  température 
de  220-270*»,  peut  se  déshydrater  rapidement  pour  régénérer  Thémi- 
polylactide,  mais  se  décompose  partiellement  en  aldéhyde  formique 
et  acide  isobutyrique  comme  l'atteste  la  présence  de  ces  corps 
dans  les  produits  de  décomposition.  La  proportion  dans  laquelle 
s^efTectue  ce  dédoublement  est  d'ailleurs  extrêmement  faible,  Tun 
et  l'autre  de  ces  deux  corps  ont  été  trouvés  en  très  petite  quantité. 

Reste  à  expliquer  la  présence  d'oxyde  de  carbone  dans  ces  gaz 
de  décomposition.  Nous  ne  trouvons  que  l'hypothèse  suivante  : 
c'est  que  rhémipolylactide  se  décompose  par  dégradation  succes- 
sive, suivant  les  réactions  suivantes,  avec  production  corrélative 
d'oxyde  de  carbone,  d'aldéhyde  formique  et  de  propylène*. 
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S*il  en  est  ainsi,  les  quantités  d'oxyde  de  carbone,  d*aldéhyde 
formique  et  de  propylèae  trouvées  doivent  être  équimoléculaires. 
Or  nous  avons  vu  que  la  quantité  d'aldéhyde  formique  était  très 
faible  et  semble  correspondre  seulement  à  celle  de  Tacide  isobu- 
lyrique.  Le  bromure  d'isobutylène  que  nous  avons  analysé  devrait 
être  mélangé  de  bromure  de  propylène,  ce  corps  bout  à  7*  seule- 
ment au-dessous  du  point  d'ébullition  du  bromure  d'isobutylène, 
il  nous  eût  été  impossible  de  séparer  ces  deux  corps  par  le  simple 
fractionnement  que  nous  avons  fait  subir  à  celui  que  nous  avons 
analysé.  Or  le  bromure  de  propylène  renferme  79,18  0/0  de  brome, 
le  bromure  dHsobutylène  en  renferme  74,04  seulement,  la  présence 
de  bromure  de  propylène  dans  la  proportion  exigée  par  le  dédou- 
blement oxycarbonique  supposé,  eût  augmenté  le  pourcentage  de 
brome  très  notablement;  nous  avons  trouvé  à  l'analyse  73,9  0/0  de 
hrome,  ce  qui  correspond  bien  au  bromure  d*isobutylène  pur.  11 
oe  se  produit  donc  pas  de  propylène,  et  ce  mode  de  dédouble- 
ment n*a  pas  lieu. 

Etant  donnés  ces  faits,  la  présence  de  Toxyde  de  carbone  dans 
les  gaz  de  décomposition  de  Tacide  oxypivalique  par  la  chaleur  ne 
Dous  paraît  pas  être  due  à  un  dédoublement  régulier. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 


H*  59.  —  Sur  Tacide  aa-méthyléthylhydracrylique, 
par  MH.  E.  E.  BLAISE  et  L.  MARCILLT. 

L'acide  ixa-méthylélhylhydracrylique  a  été  obtenu  suivant  la  mé- 
thode que  nous  avons  indiquée  antérieurement.  Nous  avons  pré* 
jiaré  Tacide  méthyléthylacétique  suivant  le  procédé  de  MM.  Con- 
rad et  Bischoff  (Li'eA.  Ann.y  t.  204,  p.  148). 

Lacide  méthyléthylmalonique  obtenu  nous  a  donné  par  distilla* 
tien  sèche  un  acide  méthyléthylacétique  très  impur;  étant  partis 
de  i.OJO  gr.  de  roalonate  d'éthyle,  nous  avons  pu  en  effet  en  tirer 
par  fractionnement  : 

1*  70  gr.  environ  diacide  isobutyrique; 

â*  356  gr.  d'acide  méthyléthylacétique; 

3*  50  gr.  environ  d'acide  diéthylmalonique,  ce  qui  fait  un  rende- 
ment de  55.0  0/0  en  acide  méthyléthylacétique.  Comme  on  le  voit, 
ces  résultats  ne  concordent  pas  avec  ceux  de  MM.  Conrad  et  Bis- 
chofTqui  avaient  obtenu  dès  la  première  distillation  un  acide  pres- 
que pur,  distillant  entre  171  et  177®.  En  réalité  nous  avons  obtenu 
le>  3  acides  prévus. 
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9rbromométbyléthylacétate  (Fétbyle.  —  LV-bromométhyléthyl- 
acétale  de  méthyle  a  été  préparé  par  MM.  Auwers  et  Fritzweiler  (1^ 
Ces  savaata  ont  employé  la  méthode  HeU,  Volbard,  Zelio&ky  (2), 
<{ui  consiste  à  faire  tomber  le  brome,  goutte  à  goutte,  sur  Tacide 
gras,  à  chaud,  en  présence  de  phosphore  rouge,  et  à  verser  en- 
suite le  produit  de  la  réaction  dans  l'alcool  choisi  pour  Téthérifier. 
Cette  méthode  a  des  inconvénients,  car  outre  qu'elle  exige 
une  agitation  continuelle  du  mélange  de  phosphore  et  d*acide  au 
début,  elle  demande  un  énorme  excès  de  brome. 

Comme  nous  avons  eu  à  préparer  une  assez  grande  quantité 
<l*éthers  bromes,  surtout  du  bromoisobutyrated*éthyle,  nous  avons 
<:herché  des  conditions  meilleures. 

Nous  avons  iait  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  Tacide 
gras  pour  en  préparer  le  chlorure,  puis  le  brome,  goutte  à  goutte, 
sur  le  mélange,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  puisse  plus  se  décolorer 
spontanément. 

En  employant  les  proportions  théoriques  de  trichlorure  de  phos- 
phore pour  faire  le  chlorure  d'acide,  c'esl*à*-dire  : 

3R-COOH  +  2PG13, 

il  nous  fallait  employer  43  0/0  de  brome  en  excès  sur  la  quan- 
tité théorique  pour  obtenir  un  rendement  final  de  76  0/0  en  éther 
brome.  Nous  avons  réduit  ces  proportions  aux  suivantes  : 

3R-GOOH  +  PC13. 

La  quantité  de  brome  en  excès  à  introduire  a  clé  réduite  à  â3  0/0 
et  dans  un  grand  nombre  d'expériences  nous  avons  obtenu  un 
rendement  ne  variant  qu'entre  89  et  90  0/0  en  éther  brome.  Nous 
nous  sommes  arrêtés  à  ces  proportions,  voici  comment  nous 
opérions  : 

Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  nous  mettions 
l'acide  puis,  goutte  à  goutte,  par  un  tube  à  brome,  nous  faisions 
tomber  le  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide  chauffé  à  60". 
L'acide  chlorhydrique  dégagé  était  dirigé  dans  un  grand  matras 
rempli  d'eau,  par  un  tube  de  verre  muni  d'un  tube  de  sûreté  pour 
éviter  les  absorptions.  La  réaction  du  trichlorure  terminée,  nous 
faisions  tomber  goutte  à  goutte  du  brome  en  élevant  un  peu  la 
température.  Nous  mettions  du  brome  en  excès  juisqu'à  ce  que  le 
contenu  du  ballon  ne  se  décolorât  plus  spontanément.  Le  produit 

(1)  Liobig's  Abu.,  1897,  l.  2W,  p.  167. 

(i)  />.  du  G.,  1881,  l.  14,  p.  8yl;  Liebig*8  Ann..  1887,  t.  242,  p.  ICI, 
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de  la  réaction  était  alors  versé  lentement  sur  un  excès  d'alcool 
absolu,  en  employant  la  mâme  disposition  d'appareil  puis  le  tout 
versé  sur  de  la  glaœ  et  lavé  à  l'eau.  Ce  lavage  à  l'eau  enlevait  la 
majeure  partie  de  l'acide  cLlorhydrique  restant  ainsi  que  de  l'al- 
cool. Un  lavage  à  refus  au  bicarbonate  de  potassium  enlevait  toute 
trace  d'acide.  Le  produit  était  décoloré  par  un  lavage  avec  de  l'eau 
additionnée  d'hyposulfite  de  sodium  puis  séché  sur  du  sulfate  de 
sodium  anhydre  et  distillé.  Pour  1  kilogr.  de  produit  brut  nous 
avons  toujours  obtenu  dans  la  rectification  100  gr.  de  bromure 
d'éthyle  environ,  le  reste  distillant  bien  au  point  d'ébullition  de 
l'élher  brome. 

L'tt-bromométhyléthylacétate  d'éthyle  obtenu  de  cette  façon  est 
un  liquide  d'odeur  agréable  distillant  à  TS""  sous  18  mm.  Analyse, 
0^.5289  de  substance  ont  donné  0^'.4700  de  bromure  d'argent.  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  Br,  88.54  —  calculé  pour  CH^'O'Br  : 
58.25. 

nai'mcthylétbylhydracrylate  déthyle  CHa-^T  "  ^^  ^  " 

GH*OH 
—  Nous  avons  obtenu  ce  corps  de  la  même  façon  que  l'oxypiva- 
late  d'éthyle.  Nous  avons  employé  dans  chaque  condensation  les 
proportions  suivantes  :  80  gr.  d'éther  brome,  14  gr.  de  trioxymé- 
thylène,  100  gr.  de  benzène  et  du  zinc  toujours  en  excès. 

L'expérience  acquise  en  faisant  de  nombreuses  condensations 
avec  le  bromoisobutyrate  d'éthyle  nous  a  permis  de  porter  le 
rendement  de  53  à  60  0/0.  Nous  avons  à  dessein  pulvérisé  le 
trioxyméthylène  avec  une  grande  finesse,  puis  trituré  avec  le 
benzène  ;  les  condensations  ont  été  poussées  assez  vivement,  en 
évitant  cependant  qu'elles  ne  soient  trop  violentes.  Le  frac- 
tionnement à  la  colonne  nous  a  donné  250  gr.  d'aa-méthyléthyl- 
hydracrylate  d'éthyle  brut  assez  pur,  ce  qui  fait  diaprés  la 
4|uantité  d'éther  brome  employée  un  rendement  de  60  0/0.  Nous 
avons  obtenu  40  gr.  de  résidu.  Nous  avons  essayé  de  faire  de  ce 
résidu  une  étude  analogue  à  celle  faite  avec  celui  de  l'oxypivulate 
d'éthyle;  mais  cette  étude  ne  nous  a  pas  fourni  de  résultats  con- 
cluants, étant  donné  la  complexité  possible  du  mélange  et  la  trop 
laible  quantité  de  matière  dont  nous  disposions. 

Le  méthyléthylhydracrylate  d'éthyle  brut  a  distillé  à  point  fixe  : 
liS^'aousSÔ  mm. 

Acide  mk^mélhyléibylbydracrylique,  —  Pour  préparer  ce  corps 
cioua  avons  saponifié  l'éther  précédent  bouillant  à  point  fixe  par  la 
pottfise  aqueuse  :  100  gr.  d'éther  à  saponifier  ont  été  versés  lente- 
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ment  dans  270  gr.  de  potasse  aqueuse  à  25  0/0.  Nous  avons  mis 
quelques  gouttes  d'alcool  pour  amorcer  plus  facilement  la  réaction. 
Nous  avons  opéré  comme  dans  le  cas  de  Toxypivalate  d*éthyle. 
Le  produit  dQ  la  réaction  ne  dégageait  point  d'odeur  cét:>- 
nique  :  l'éther  p  cétonique  qui  a  pu  se  former  dans  la  con- 
densation : 

CH3-GH2v  /CH2-.CH3 

>CH-CO-Gf-C02C2H*, 
CH3/  \CH3 

bout  vraisemblablement  à  une  température  assez  dilTérente  de 
celle  où  bout  Téther  ax-méthyléthylhydracrylique  pour  qu'il  puisse 
en  être  séparé  par  distillation  fractionnée.  Le  produit  saponifié  a 
été  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès  et  épuisé  plusieurs 
fois  à  l'éther.  Le  liquide  épuisé  a  été  évaporé  à  sec,  au  bain-marie, 
et  le  résidu  lavé  avec  de  l'éther.  Les  éthers  de  lavage  réunis  ont 
été  séchés  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  filtrés  et  évapo- 
rés. Le  résidu  acide,  abandonné  à  lui-même,  à  l'abri  de  Thumidité, 
a  cristallisé,  très  lentement,  au  bout  de  quelques  jours.  Nous 
l'avons  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'éther  et  d'étherde  pé- 
trole. Le  produit  essoré  et  lavé  avec  un  mélange  d^éther  et  d'éther 
de  pétrole,  puis  séché,  fond  à  56^.  Il  est  sans  odeur  et  sa  saveur 
rappelle  celle  de  Tacide  citrique.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  la  plupart  des  dissolvants,  il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'éther  que  l'oxyde  oxypivalique. 

Pour  démontrer  sa  constitution  nous  l'avons  oxydé  complète- 
ment :  sur  1  gr.  d'acide  aa-méthyléthylhydracrylique,  dissous  dans 
15  gr.  d'eau,  nous  avons  versé  lentement,  goutte  à  goutte,  une 
solution  d'acide  chromique  dans  l'acide  sulfurique  à  60  0/0,  en 
quantité  théorique.  La  solution  est  devenue  verte  assez  rapide- 
ment par  agitation.  Elle  présentait  une  odeur  aldéhydique  péné- 
trante, l'oxydation  donnant  l'aldéhyde  s'est  faite  évidemment,  en 
partie,  et  l'aldéhyde-acide  instable  s'est  décomposé  en  aldéhyde 
mélhylélhylacétique  et  anhydride  carbonique. 

Cette  réaction  s'est  effectuée  dans  une  très  faible  proportion  : 
elle  ne  peut  cependant  passer  inaperçue  à  cause  de  la  forte  péné- 
tration de  l'odeur  de  l'aldéhyde  mélhylélhylacétique.  Nous  avons 
laissé  la  solution  au  repos  pendant  quelque  temps  puis  nous 
l'avons  épuisée  plusieurs  fois  à  l'éther.  La  solution  éthérée,  séchée 
sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre  puis  filtrée  et  évaporée,  a  laissé 
un  résidu  qui  a  cristallisé  sur  le  bain-marie.  Recristaliisé  dans  un 
mélange  de  benzène  et  d'éther,  ce  corps  fond  à  122*  ;  c'est  de 
l'acide  méthylélhylmalonique.  Le  point  de  fusion  IIS"^  indiqué  par 
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MM.  Conrad  et  Bischoff  (1)  est  un  peu  faible.  Pour  être  sûrs  de 
Tidentité  de  cet  acide,  nous  avons  déterminé  son  poids  moléculaire 
par  titrage  : 

Détermination  du  poids  moléculaire  par  titrage.  —  0^'.2308  de 
substance  ont  exigé  6*^.2  de  soude  demi-normale  pour  virer  à  la 
phénolphtaléine  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Mbibasique,  146.90 
—  calculé  pour  C«H«oO*  :  M,  146.10. 

Far  distillation  sèche,  cet  acide  s'est  décomposé  en  donnant 
Tacide  méthyléthylacétique  qui,  rectiflé,  est  passé  à  175^  sous 
743  mm. 

Détermination  du  poids  moléculaire  de  T acide  aoL-méthyléth/l- 
bydracrylique  par  titrage.  — (I)  0*f'.1778  d'acide  ont  exigé  13°*.5 
de  soude  dixième-normale  pour  virer  à  la  phénolphtaléine  ;  —  (II) 
0*^1944  d'acide  ont  exigé  14*^.3  de  soude  dixième-normale  pour 
virer  à  la  phénolphtaléine  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  M  mono- 
basique, 131.70  et  131.35  —calculé  pour  :  C«H««03  :  M,  132.12.— 
Analyse.  Q^AWh  de  substance  ont  donné  0«'.3964  d'anhydre  car- 
bonique et  0'^1609  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  54.19; 
H,  9.04  —  calculé  pour  CeR^O»  :  C,  54.49;  H,  9.17. 

Nous  avons  éthériflé  cet  acide  pour  obtenir  l'aa-mélhyléthylhy- 
draorylate  d'éthyle  pur. 

oLOL-métbyléthylbydracrylate  de  potassium,  —  Ce  corps  a  été  pré- 
paré  en  neutralisant  exactement  une  solution  d'acide  aa-mélhyl- 
élhylhydracrylique  par  de  la  potasse  alcoolique  en  présence  de 
phénolphtaléine  comme  réactif  indicateur.  Ce  sel  cristallise  par 
évaporation  de  l'alcool  beaucoup  mieux  que  l'acide  correspondant: 
aussi  les  eaux-mères  nous  ayant  donné  déjà  une  partie  de  l'acide, 
ayant  refusé  de  cristalliser  de  nouveau,  nous  avons  fait  le  sel  do 
potassium  de  leur  résidu  et  ce  sel  a  été  très  facilement  purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool  absolu.  Ce  sel  de  potassium  est  très  so- 
lubie  dans  l'eau,  il  fond  vers  262''.  —  Analyse.  0''.6230  de  sel  ont 
donné  0".3181  de  sulfate  de  potassium  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  K,  22.93  —  calculé  pour  C«H««0«K  :  K,  23.00. 

amrmétbyléthylbydracrylate  d*éthyle  pur.  —  Une  solution  de 
20  gr.  d'acide  aa-méthyléthylhydracrylique  dans  40  gr.  d'alcool 
absolu  a  été  saturée  à  froid  par  de  l'acide  chlorhydrique  sec,  puis, 
bien  bouchée,  laissée  au  repos  pendant  24  heures.  Elle  a  ensuite 
été  versée  sur  de  la  glace,  puis  neutralisée  partiellement  au  moyen 
do  carbonate  de  sodium.  Nous  l'avons  épuisée  à  l'éther  plusieurs 

II)  Uobiga  Aaa,,  1880,  tj  204.  p.  147. 

toc.  cHiM,,  S*  8BR.,  T.  XXXI,  1904.  «  Mémoires.  21 
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•fbis,  paifi  la  solution  élhérée  a  été  lavée  à  reéus  avec  une  aoiution 
de  hicarbonafce  de  potassium,  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  ao- 
hydre,  filtrée  et  évaporée.  Le  résidu  distillé  a  passé  à  point  fixe  : 
iÔS**  sous  25  mm.  Cet  oa-méibyléthylhydracryiaie  d*éthyle  est 
un  liquide  assez  peu  mobile,  doué  d*une  odeur  agréable.  — 
Analyse.  0^'.2397  de  substance  ont  donné  0^.5279  d'anbydride 
carbonique  et  0«'.2149  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C, 
60.06;  H,  9.94  —  calculé  pour  C8H««03  :  G,  59.94  ;  H,  10.09. 

^aeétoxy  aafméthflétbylhydracrjrlate  d*éibjrle 

CH3-CH2v 

>G.C02CaH5 

(:h?-o-co-ch3 

—  Sur  5  gr.  d'aa-méthyléthylhydracryiate  d'éihyle,  nous  ayonf^ 
versé  5  gr.  de  chlorure  d'acét^le  goutte  à  goutte . 

La  réaction  s'est  amorcée  assez  vivement,  une  fois  calmée,  nous 
avons  chauilé  pendant  20  minutes  au  bain-marie,  à  reflux,  et  nous 
avons  versé  le  produit,  après  Tavoir  fait  refroidir,  sur  de  la  glace. 
La  majeure  partie  de  Tacide  chlorhydhque  restant  a  été  neutra- 
lisée à  Taide  du  carbonate  de  sodium. 

La  liqueur  a  été  ensuite  épuisée  plusieurs  fois  à  Téther.  La  fia- 
lution  éthérée  a  été  lavée  plusieurs  fois  avec  une  solution  de  bicar- 
bonate de  potassium,  puis  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhy- 
dre, filtrée  et  évaporée.  Le  résidu  distillé  a  passé  à  point  fixe  : 
113°  sous  20  mm.  Il  s'est  fait  dans  cette  réaction,  quantitativement, 
du  p-acétoxy  aa-méthyléthylhydracrylate  d'éthyle.  —  Analyse. 
0^.2017  de  substance  ont  donné  0^.4377  d'anhydride  carbonique 
et  0^''.1670  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  59.18;  H,  9.18 

—  calculé  pour  G«0H*8O*  :  G,  59.35;  H,  8.99. 

PhényJurélhane  de  T  acide  ax-métàyMlhylbydraeryiiqoe, 

GH3-GH\ 

>C-C02H 
CH»/  I 

CH2-0-CO-NH-C6H5 

—  Nous  avons  dissous  4  gr.  d'aoide  oa-méthyléthylbydracryliqae 
dans  le  moins  j>066ible  d'éther  anhydre  et  Jious  avons  versé  cette 
solution  dans  d«'.6  d'isocyanate  de  phényle  dissous  daaa  20igr. 
td'étber  anhydre.  Nous  avons  laissé  le  mélange  en  repos  .pendant 
.24  heures.  La  solution  éthérée  a  été  ensuite  agilésavec  une  softa- 

tion  de  carbonate  de  sodium  en  excès  ;  l'acide  phényluréthane  s'est 
dissous  à  l'état  de  sel  de  sodium  et  l'isocyanate  de  phéoyle  en 
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l'xcés  B*eA  décomposé.  Par  essorage  nous  avons  sépairé  de  la  di- 
phényluree  qui  s*est  prodaiie  par  décomposition  de  Tisocyanate  de 
phényle.  La  solution  aqueuse,  décantée,  a  été  acidiflée  par  Tacide 
chlorhydrique  en  excès  en  présence  de  phénolphtaléine  comme 
réactif  indicateur;  il  s'est  précipité  une  huile  qui  s'est  solidifiée 
lentement.  Nous  Tavons  fait  cristalliser  dans  Teau  bouillante,  nous 
avons  obtenu  de  fines  aiguilles  qui  séchées,  fondent  à  114-115°.  Ce 
corps  est  très  sohible  dans  raloool  et  la  plupart  des  dissolvants. — 
Analyse.  0«',2771  de  substance  ont  dégagé  18«*.9  d'azote  mesuré 
humide  à  14*  sous  746.5  mm  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N, 
5.77  —  calculé  pour  C*»H"NO*  :  5.59. 


Essêi  de  dédoublemeat  de  f  acide  cuL'WétbyJéibjrlbydracrylique 

enaas  composants  aotiïs. 

L'acide  aa-méthyléthylhydracrylique  possédant  un  atome  de  car- 
bone asymétrique,  nous  avons  essayé  de  dédoubler  le  racémique 
obtenu  synthétiquement. 

Dans  ce  but  nous  avons  préparé  les  sels  de  quinine  et  de  cin- 
ohonine. 

(Ui-méibylétbylbydracrylale  de  quinine,  —  A  une  molécule 
d'acide  aa-mélhylélhylhydracrylique  dissoute  dans  24  fois  son 
poids  d'eau  nous  avons  ajouté  une  molécule  de  quinine  pure,  an- 
hydre, parfaitement  pulvérisée.  En  chauffant  à  Tébullition,  tout 
s*est  dissous. 

Par  refroidissement,  la  solution  a  laissé  déposer  la  majeure  par- 
rie  du  sel  sous  forme  de  belles  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  très 
solubles  dans  Talcool,  le  benzène  et  la  plupart  des  dissolvants.  Ce 
corps  fond  à  17>. 

Analyse,  0*'.2848  de  substance  ont  dégagé  15*M25  d'azote  me- 
suré humide  à  11*  sous  785  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N, 
6.88  —  calculé  pour  C«H»«N«Oî*  :  N,  6.15. 

Nous  avons  fait  cristalliser  ce  sel  dans  l'eau  bouillante  9  fois  de 
Nuite,  en  échelonnant  los  eaux-mères.  Le  sel  qui,  apparemment, 
devait  être  le  plus  soluble,  fondait  au  même  point  :  177°  que  le  sel 
le  moins  soluble  et  avait  le  même  pouvoir  rotatoire  spécifique. 

Détermination  de  (a)^  du  sel  apparemment  le  plus  soluble^ 

dans  r alcool  absolu  à  1&*. 

Poids  de  substance  :  0",  81 00  ;      v  =  1 5 :      7=1. 
Lu  :  —  6«i8';      soit:  —  6,71«. 

(«)^  =  -iL^.^8aft:— i«4,26-,      soit:  -i54*l6'. 
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Détermination  de  (a)^  du  sel  apparemment  le  oïoins  solablCy 

dans  l'alcool  absolu  à  i&*. 

Poids  de  substance  :  0»^  7612  ;       v  =  15  ;      7=1. 
Lu  :  —6», 2';      soit  :  —6,8». 

(a)^  =  —  y>j^^|^  soit  :  —  124,16»;      soit  :  —  124» ICy. 

Nous  voyons,  par  ces  résultats,  que  Tacide  ne  s'est  pas  dédoublé 
par  ces  cristallisations  fractionnées. 

L'acide  du  sel  apparemoient  le  moins  soluble  a  été  régénéré  : 
nous  avons  acidifié  par  l'acide  sulfurique,  en  excès,  épuisé  plu- 
sieurs lois  à  réther  pour  le  séparer  du  sulfate  de  quinine.  La  solu- 
tion éthérée  a  été  lavée  à  l'acide  sulfurique  étendu  jusqu'à  ce  que 
celui-ci  ne  présente  plus  de  réaction  de  la  quinine,  puis  séchée  sur 
du  sulfate  de  sodium  anhydre  et  évaporée,  elle  nous  a  laissé  un 
résidu  d'acide  pur  fondant  à  56».  Une  solution  de  cet  acide» 
concentrée,  n'a  pas  présenté  trace  de  déviation  de  la  lumière  pola- 
risée. 

oMrméthyléthylbydracrylate  de  cinchonine.  —  18  gr.  d'acide  a*- 
méthyléthylhydracrylique  ont  été  dissous  dans  iOO  gr.  de  benzène, 
nous  y  avons  ajouté  40  gr.  de  cinchonine  pure  et  sèche.  Tout  s'est 
dissous  à  chaud  et  par  refroidissement,  nous  avons  obtenu  de 
belles  aiguilles  très  fines  de  sel  basique  de  cinchonine,  très  sblu- 
blés  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles 
dans  l'eau  froide.  Ces  aiguilles  fondent  à  121-122»  pour  se  solidifier 
ensuite  et  ne  refondent  plus  qu*à  une  température  voisine  du  point 
de  fusion  de  la  cinchonine  elle-même,  vers  255».  —  Analyse. 
0<^^2001  de  substance  ont  dégagé  11»».4  d'azote  mesuré  humide  à 
15»  sous  740  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.46  —  calculé 
pour  C«H3*N«0*  :  N,  6.58. 

En  vue  du  dédoublement,  nous  avous  fait  cristalliser  ce  corps 
10  fois  de  suite  dans  le  benzène,  en  échelonnant  les  eaux-mères.  Le 
corps  devant  être  le  moins  soluble  avait  le  même  pouvoir  rolatoire 
spécifique  que  le  corps  devant  être  le  plus  soluble,  comme  dans  le 
cas  du  sel  de  quinine. 

Détermination  de  (a)^  du  sel  apparemment  le  plus  soluble, 

dans  r alcool  absolu  à  i6\ 

Poids  de  substance  :  0ff%9100;       v=z  15;      7=  1. 
Lu  :  -f  >56';      soit  :  +1,93». 

(«)„  =  +    0  3^    soit  :  +130,60»;      soit  :  +130«36'. 
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Détermination  do  (a)^  du  sel  apparemment  le  moins  soîuble, 

dans  r alcool  absolu  à  i&*. 

Poids  de  substance  :  0»%  1391  ;      v  =  15  ;      7=1. 
Lu  :  +7»5Ô';      soit  :  +6,4â«. 

(«)p  =  +  ^^^^  soit  :  + 130,496-      soit  +  i^W. 

Ces  sels  sont  identiques.  D^ailleurs  nous  avons  régénéré  Vacide 
pur  exempt  de  cinchonine  comme  dans  le  cas  du  sel  de  quinine. 
La  solution  aqueuse  de  cet  acide  à  50  0/0  dans  un  tube  de  lon- 
gueur i  ne  présentait  pas  trace  de  déviation  de  la  lumière  pola* 
risée. 

Etant  donné  ces  résultats,  nous  avons  essayé  de  dédoubler 
Tacide  aa-méthyléthylhydracrylique  par  Taction  des  moisissures. 
L'état  actuel  de  développement  de  ces  moisissures  ne  nous  permet 
pas  encore  d'indiquer  les  résultats  de  cet  essai. 

(Institut  chimique  de  Nancy.; 

H*  60.  —  Sur  de  nouveaux  dériTés  des  éthers  cyanacétiquea  ; 

par  M.  Charles  SCHMITT. 

En  faisant  réagir  les  iodures  alcooliques  sur  les  sels  d'argent 
des  éthera  acyloyanacétiques,  M.  A.  Haller  (1),  puis  M.  A.  Hailer 
ei  G.  Blanc  (2)  ont  obtenu  des  dérivés  auxquels  on  peut  attribuer 
soit  la  formule  métliinique  (1),  soit  la  formule  énolique  (II)  : 

R 

I  CH3-G-0-R 

CH3CO-G.GOOC2H5,  || 

I  CN-G-COOCaH^ 

GN 

(I).  aiv 

L'ammoniaque  donnant  naissance  à  des  dérivés  aminés  de  for- 
mule 

R-G.NH2 


GN-GOOG^H* 

MM.  Haller  et  Blanc  considèrent  ces  corps  comme  des  composés 
énoliquea.  i 

L'action  des  chlorures  d*acides  sur  les  mêmes  sels  nous  a 


(I)  A.  Mallkr,  Comptés  rondua,  1900,  t.  121,  p.  1221. 
tt)  A.  Hallbr  et  G.  Blanc,  //>/(/.,  p.  1591. 
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conduit  à  des  composés  analogues,  pour  lesquels  la  formule  éno- 
lique  s'impose  également.  En  effet,  si  pour  l'acétylbenzoylcyana- 
cétate  de  méthyle  nous  adoptons  la  formule  dicétonique 

GN/       NC00CH3' 

les  acides,  conformément  aux  données  de  la  thermochimie,  de- 
vraient déplacer  l'acide  le  moins  énergique,  Tacide  benzoïque 
pour  le  corps  qui  nous  occupe;  or,  comme  on  le  verra  plus  loin,  on 
obtient  exclusivement  de  l'acide  acétique. 

Dans  tous  les  cas  que  nous  avons  étudiés,  c'est  te  radical  d'acide 
le  dernier  introduit  qui  est  déplacé  le  premier. 

Enfin  cette  formule  n'admet  l'existence  que  d'un  seul  corps 
qu'on  peut  obtenir  indifféremment  par  action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  le  sel  argen tique  du  benzoylcyanacétate  de  mélhyle,  ou  inver- 
sement par  action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétylcyanacétata 
de  méthyle 


G^tt^GOs,       yiVg  G«H5G0v       yG0GH3 

>G<  +  CH3G0CÎ  =  AgGl  +  >G< 

GN/      NGOOGH^  GN/     NG00GH3 


GI13G0v       yA^  GH^GOs^       /GOC^H^ 

>  G<:  +  G6H5GOGI  =  AgGl  +  >  C< 

CN/       \GOOCH3  CN/     \C00GH3 


or,  dans  le  premier  caa»  nous  avons  obteou  la  ^^ényl^procétoxy- 
a-cyanacrylate  de  méthyle,  F.  89*  (1);  et  dans  le  second,  le  p-mé- 
Ihyl-p-benzoyloxy-a-cyanacrylate  de  méthyle,  F.  61®,  5  (II)  : 

C6H5-.G-OGOGH3  GH3-G-0-COC-6H5 


GN-G-G00GH3  GN-(:-G00GH3 

a  a 

(1).  (0). 

Le  premier  isomère  peut  être  considéré  comme  un  éther  cyané 
de  l'acide  cinnamique  et  être  dénommé  p-acétoxy-a-cyanocinna- 
mate  de  méthyle;  le  second,  dérivé  de  Téther  crotonique,  est  le 
p-benzoyloxy-a-cyanocrotonate  de  méthyle. 

Enfin  si  l'on  veut  rappeler  les  préparations  et  le  mode  de  Uaisoa 
des  atomes  de  carbone,  I  estra-C-benzoyl-p-Q-aoétyl-a-cyanacéttte 
de  méthyle,  et  II  ra-C-acétyl-p-0-benzoyl-a-cyanacétate  de  mélhyle. 

Nos  dérivés  acylacylés  diffèrent  des  dérivés  alcoylacylés  de 
MM.  A.  Haller  et  G.  Blanc  par  leur  instabilité  plus  granda  et  en  ce 
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que^  sous  Taction  de  Tammoniac,  ils  donnent  naâsBance  au  sel 
aminoniacal  du  dérivé  moaoacylé  et  non  à  une  aminé  : 

R-COR'  R-CNH2 

Il  +NH8=         Il  +R'OH, 

GN-C-COOR"  GN-G-COOR^' 


R-CO-COR'  R-CO-NH* 

Jj  +2NH3=         Il 

CN-G-COOR"  CN-C-COOR" 


PARTOB.  XZraaiMSlfTALB 


Nous  adopterons  dans  notre  étude  Tordre  suivant  : 

1*  Dérivés  résultant  de  Taction  des  chlorures  d'acides  gras  et 
aromatiques  sur  les  sels  d^ argent  des  éthers  acylcyanacétiques  ; 

2**  Dérivés  sulfonés  résultant  de  Taction  du  chlorure  de  para- 
toluène  sulfonique  sur  les  mêmes  sels; 

S^  Dérivés  alcoylacylcyanacétiques  et  aminés  auxquelles  ils 
donnent  naissance. 

L    DéaiVBS   ACYLACYLÉS. 

^'Phényl^'BcétoxY'^'Cyanacrylate  de  méthyle 

C6H5CO-COCH3 

II 
CN-G-C00GH3 

Préparation.  —  La  réaction  : 

C«H5C0Ag  C6H5COCOCH3 

Il  +GH3C0Cl  =  AgCl+  Il 

GNG-COOCH»  GN-G-GOOCH^ 

m  domie  de  résultat  que  si  Ton  opère  avec  des  corps  absolument 
sec».  La  moindre  trace  d'eau  donne,  avec  le  chlorure  d'acide,  de 
Tacide  chlorhydrique,  de  Tacide  acétique  qui  décomposent  immé- 
diatement le  sel  argentique  en  éther  benzoylcyanacétique,  chlorure 
et  acétate  d'argent. 

La  dessiccation  du  sel  d'argent  dans  le  vide,  sur  de  Tacide  sul- 
furique,  même  après  un  temps  très  long,  est  insuffisante.  L'eau 
n'est  complètement  éliminée  qu'à  140''.  11  faut  éviter  de  dépasser 
cette  température,  car  peu  au-dessus  le  corps  se  transforme  en 
une  masse  charbonneuse  qui  ne  réagit  plus. 

Le  chlorure  d'acide  est  dilué  dans  de  l'éther  privé  d'alcool, 
et  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  sur  du  sodium.  On 
place  dans  un  ballon  de  i  litre,  50  gr.  de  benzoylcyanacétate  de 
méthyle  argentine,  300  ce.  d'éther  ou  de  ligroïne  ei  on  laisse 
tomber  goutte  à  goutte  au  moyen  d'un  tube  à  brome  le  chlorure' 
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d'acide.  On  porte  au  bain-marie  7  à  8  heures.  On  essore,  on  dis* 
tille  la  solution  éthérée  et  on  abandonne  le  résidu  dans  le  vide. 
La  cristallisation  ne  se  produit  pas  spontanément.  L*huile  vis- 
queuse que  Ton  obtient  a  presque  toujours  une  réaction  acide  et 
colore  en  rouge  le  perchlorure  de  fer. 

Puriûcation,  —  Comme  le  p-phényl-p-acétoxy-a-cyanacrylale  de 
méthyle  se  décompose  très  rapidement  en  présence  de  l'eau,  pres- 
que instantanément  en  présence  des  alcalis,  nous  ne  pouvions 
songer  à  le  débarrasser  de  ses  impuretés  par  agitation  avec  une 
solution  alcaline.  Nous  y  sommes  parvenu  en  triturant  l'huile 
avec  du  carbonate  de  potasse  et  en  ajoutant  de  l'eau  goutte  à 
goutte  jusqu'à  ce  que  la  masse  prenne  une  consistance  mielleuse. 
Nous  étendons  immédiatement  sur  une  lame  de  porcelaine,  qui 
est  placée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  La  masse  devient 
cassante.  On  la  pulvérise  et  on  l'épuisé  par  le  chloroforme  qui 
abandonne  après  addition  de  ligroïne  ou  de  toluène  des  cristaux 
quelquefois  volumineux.  Il  est  souvent  nécessaire,  surtout  lors- 
qu'on ne  possède  pas  de  cristaux  pour  amorcer,  de  procéder  à 
plusieurs  traitements  par  le  carbonate  de  potasse. 

Propriétés  physiques.  —  Cristaux  incolores  fondant  à  89*. 
D  =  1,321.  Solubles  dans  éther,  alcool,  benzène,  très  solublesdans 
chloroforme  et  acétone,  insolubles  dans  la  ligroïne,  très  peu  solubles 
dans  le  toluène. 

Les  solutions  ne  colorent  plus  en  rouge  le  perchlorure  de  fer. 

Forme  cristalline  du  p-phényl-^-acétoxy-a-cyanacrylate  de  métbyle. 

Nous  devons  cette  détermination,  ainsi  que  celles  que  nous  don- 
nerons au  cours  de  ce  travail,  à  M.  Wyroubofîy  à  qui  nous  adres- 
sons ici  nos  plus  vifs  remerciements. 

a' 


CHnorhombique.  Cristaux  toujours  maclés  par  hémitropie  autour 
d'une  normale  /^^(lOO). 
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Faces  observées  : p(OOl),  h^iOO),  id(110),  o^iOi),  aJ(ÎOl)  : 

1,9841  :  1  ;  0,8955;  pAi(001-100)  =  90oi4'. 

Aofles.  Caleulés.  Nesarés. 

pA>(001-100) »  ♦90M4' 

min(iîO-llO). »  •53«30' 

pm{OOi'iiO) 90^î,(y  90<»2(y 

/)oH001-101) «  ♦155»5(y 

o>iD(101-H0) I00»56'  101«6' 

iï»/K101-001) I550S6'  « 

a«AHÎ01-Î00) 1 13M4'  113M4' 

Dans  la  macle  : 

ppiooiooi) n8o32'  ns^sâ' 

Plan  des  axes  optiques  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie.  Bissec- 
trice aiguë,  positive  se  confondant  à  peu  de  chose  près  avec  la  normale 
de  A»  (100)  2H^  =  89«  environ. 

Analyses.  —  0»',2156  de  substance  ont  donné  :  0»^,5026  C0«  et 
O«',0921  H«0  — 0»',2i80  de  substance  ont  donné  :  0»',4972  C0«  et 
O»',0884  H«0  —  0«',8127  de  substance  ont  fourni  15««,7  de  N 
(H  =  758  mm.,  t  =  l8")  —  0»',2110  de  substance  ont  fourni  11*«,1 
(H  =755  mm.,  t  =  2b*)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  63.57  et 
eS.60;  H,  4.74  et  4.35;  N,  5.72  et  5.77  —  calculé  pour  C««H"0*N  : 
C,  63.67;  H,  4.49;  N,  5.71. 

Détermination  du  poids  moléculaire  par  la  cryoscopie,  —  Subs- 
tance, 0>',9148;  poids  de  C«H«,  56,17;  point  de  congélation  de 
C^H^  S*, 64;  de  la  dissolution,  5%31;  abaissement  du  point  de 
congélation,  0^,88;  poids  moléculaire  trouvé,  241;  calculé,  245. 

Action  de  r eau, 

5  gr.  de  corps  sont  placés  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  avec  100  ce.  d*eau  légèrement  colorée  en  bleu  par  du 
tournesol,  La  liqueur  vire  au  rouge  au  bout  de  peu  de  temps.  On 
porte  à  rébuUition  une  demi-heure.  Par  refroidissement  Thuile 
qui  s'est  rassemblée  à  la  partie  inférieure  se  prend  en  masse.  On 
la  recueille  et  on  la  pèse  (8'% 9;  théorie,  4<',06).  Elle  fond  à  74*. 
Cest  du  benzoylcyanacétate  de  méthyle  dont  on  fait  le  sel  d'ar- 
gent. 

Analyse.  —  Substance,  0»',0858;  Ag,  0»',0297—  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Ag,  84.81  —  calculé  pour  C«HBCOAgGCNCOOCH<  : 
Ag,  84.88. 

Le  liquide  est  porté  à  l'ébullition  et  l'on  recueille  les  vapeurs 


890  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

acides  qui  se  dégagent  dans  du  carbonate  de  soude.  On  évapore 
à  sicciié,  on  reprend  par  Talcool  et  on  caractérise  Tacide  acétique 
par  les  méthodes  classiques. 

Analyse. —  Substance,  0«',2171;  Ag,  0»Sl4  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Ag,  64.43  —  calculé  pour  CH^COOAg  :  Ag,  64.67. 

L'équation  suivante  indique  la  réaction  : 


G6H5CO-COGH3  CCH^COH 

Il  +  H»0  =  Il 

CN-n-C00CH3  CN-C-C00GH3 


Action  de  la  potasse  aqueuse. 

La  réaction  se  passe  dans  le  même  sens  que  la  précédente,  mais^ 
si  i*on  prolonge  Faction  de  Talcali,  le  benzoylcyanacétate  de  mé- 
thyie  est  Ini-méme  décomposé,  il  y  a  production  de  cyanacétophé- 
none.  Ce  corps,  fondant  à  80-80**,  5,  a  été  préparé  par  M.  A.  HaHer(i), 
par  action  de  Teau  sur  Téther  éthylique.  La  transformation  est 
totale  à  froid  en  15  jours,  à  chaud  en  48  heures» 

La  succession  des  différentes  réactions  est  la  suivante  : 

C6H5COGOGH3  G6H6GOH 

Il  +^KOH=:  Il  +GH3C00K, 

GN-G-G00GH3  CN-G-G00CH3 

C«H5G0H 

Il  +  H20  =  G6H5GOGH2GN  +  C0>  +  GH30H , 

GN-G-C00GH3    . 

CeilsGOGHaGN  +  2KÛH  +  H^O  =  NH3  4.  G^H^GOOK  +  CH^COOK. 

On  a  en  effet  isolé  de  l'acide  acétique  et  de  Tacide  benzoïque 
dont  on  a  fait  les  sels  d*argent  :  1*  substance,  O^'.ISSO;  Ag, 
0«',  1183  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ag,  64.64  —  calculé  pour 
CH«COOAg  :  Ag,  64.67;  —  2^  substance,  0»',1'521  ;  Ag,0«',07ai  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ag,  47.40 — calculé  pour C'HHXKÎAg  : 
Ag,  47.16. 

Le  benzoylacëtonitrile  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 
substance,  0»',1378;  C0«,  08^,3760;  H«0,  0»',0598  —  substance, 
0»',1U3;  CO»,  Of',3124;  H*0,  0«',0522  —  substance,  0«',i364; 
N,  lf%2  (H  =  7e9,  /  =  15«)  —  substance,  0«',159»;  N,  18«  5 
(H  =769,  ^=15*)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  74.78  et 
74.34;  H,  4.84  et  5.07;  N,  10.00  et  9.69  —  calculé  pour C»H'NO  : 
G,  74.4«;  H,  4.84;  N,  9.65. 

fl)  A.  Hallkr,  BuU,  Soc,  ebim.  (2),  l.  48,  p.  fô. 
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La  cryoscopie  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 
1"*  Dans  le  benzène  :  substance,  O^^SOSS;  poids  de  benzène, 
i>69',Sb;  point  décongélation  du  benzène,  S^^^èS;  de  la  dissolu- 
lion,  5<»,24;   abaissement  du  point  de  congélation,  O^'y^i;   poids 
moléculaire  correspondant,  1S7  ; 

2""  Avec  Taeide  acétique  :  substance^  0(%8628;  poids  de 
CH^COOH,  44,45;  point  de  congélation  de  Tacide  acétique, 
i5'',84  ;  de  la  dissolution,  iS^'^Si;  abaissement  du  point  de  congé- 
lation, O'^^Sâ;  poids  moléculaire  correspondant»  141;  calculé  pour 
C^H^NO,  145. 

Action  des  acides* 

Ua  cristal  de  p-phényl-p-acétoxy-a-cyanacrylale  de  méthyle  placé 
sur  de  Tacide  sulfurique  concentré  semble  d*abord  ne  pas  réagir. 
L'addition  d'une  goutte  d'eau  amène  une  élévation  de  température 
suffisante  pour  faire  fondre  le  corps.  On  sent  nettement  Todeur 
d*acide  acétique  et  les  vapeurs  qui  se  dégagent  rougissent  le 
papier  bleu  de  tournesoL  On  étend  d'un  grand  excès  d'eau  et  on> 
recueille  la  masse  qui  a  cristallisé  par  refroidissement.  Elle  fond  à 
74*  et  est  constituée  pnr  du  benzoylcyanacétate  de  méthyle. 

L'addition  d*alcool  dans  les  mêmes  conditions  donne  naissance 
à  de  l'acétate  d'éthyle  dont  l'odeur  est  caractéristique. 

L'acide  sulfurique  a  donc  produit  le  même  dédoublement  que 
l'eau  et  les  alcalis. 

Action  de  F  ammoniaque. 

Nous  avons  fait  réagir  l'ammoniac  de  plusieurs  façons  : 

!•  A  l'état  gazeux  sur  l'tHher  cyanacétique  en  solution  éthérée 
ou  chloroformique  ; 

2*  A  l'état  de  dissolution  dans  l'alcool  mélhylique  ou  dans  l'eau 
a  la  température  ordinaire; 

S""  A  l'état  de  dissolution  aqueuse  en  tube  scellé  à  100*. 

!•  Action  de  tammoniac  gazeux.  —  10  gr.  de  benzoylcyana- 
célDte  ont  été  dissous  soit  dans  l'éther,  soit  dans  le  chloroforme 
bien  sec,  l'ammoniaque  est  desséché  sur  de  la  chaux  vive,  puis  sur 
If*  sodium.  Assez  rapidement  on  voit  apparaître  dans  le  liquide  des 
flocons  blancs  qui  deviennent  bientôt  si  nombreux  que  le  tout  se 
pread  an  masse.  On  essore  pour  séparer  l'éther  et  les  corps  solubles 
dans  ce  véhicule. 

Le  corps  insoluble  dans  L'éther  commence  à  se  décomposer  vers 
16<K16(I^  ea  dégageant  de  l'ammoniaque.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et 
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dans  Talcool  qui  sert  à  le  purifier.  Ses  solutions  colorent  en  rouge 
le  perchlorure  de  fer.  L*addition  d'un  acide  provoque  la  formation 
d'un  précipité  fondant  à  74**. 

Analyses.  —  Substance,  O^.gSOS;  C0«,  0«',6068;  HK),  0«^,i358 

—  substance,  0»',232;  C0«,  Û»',5101;  H«0,  0^',iî8  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  59.85  et  59.94  ;  H,  5.36  et  5.88  —  calculé  pour 
C«H»C0NH*=GCNC00CH3  :  C,  60;  H,  5.45. 

On  trouve,  en  outre,  dans  la  partie  insoluble  dans  l'éther,  une 

certaine  quantité  d'acétate  d'ammoniaque  qu'on  caractérise  par 

ses  réactions  classiques.  Le  résidu  de  Tévaporation  de  l'éther  est 

peu  abondant.  II  est  constitué  en  majeure  partie  par  des  aiguilles 

fines  formant  des  masses  soyeuses  ou  des  toufTes.  Elles  fondent 

vers  180^,  s'altèrent  assez  rapidement  à  la  lumière.  On  les  purifie 

par  cristallisation  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  puis  dans  l'éther 

et  la  ligroïne.  L'analyse  leur  attribue  la  formule  C"H*<>ON'  qui  en 

fait  l'amidobenzoylcyanacétate  de  méthyle  ou  p-amido-a-cyano- 

C«H»-C-NH» 
einnamate  de  méthyle  n 

CN-C-C00CH3 

Analyses.  —  Substance,  ^,2400;  C0«,  0",5774;  H«0. 0r,l!18 

—  substance,  0«',0984;  GO*,  0«',2848;  H«0,  0»%046  —  substance, 
0«',1652;  N,  18", 8  (H  =  764  mm.,  /  =  16»)  — substance,  0«',i275; 
N,  12«%6  (H  =  747  mm.,  /=15»)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  65.58  et  65.07;  H,  5.17  et  5.19;  N,  13.23  et  14.01  —  cal- 
culé  pour  C"H«0N«O3  :  C,  65.38;  H,  4.95;  N,  13.8. 

Nous  avons  extrait  par  distillation  dans  le  vide,  tant  de  la  partie 
insoluble  dans  l'éther  que  dans  la  partie  soluble,  de  petites  quan- 
tités de  corps  fondant  vers  82*  et  constitués  par  de  l'acétamide.  Les 
deux  formules  suivantes  rendent  compte  de  la  réaction  : 

C6H5COCOCH3  C«H«-GO-N  H* 

1|  +NH3=:  Il  +GH3C0NH',       (I) 

CN-C.C00CH3  CN-C-G00CH3 

G»H«-C0COCH3  C»H5-CNH2 

Il  +NH3=  Il  +CH3C00NH*.     (II) 

CN-C-C00CH3  CN-C-G00CH3 

2''  Action  de  f  ammoniaque  en  solution  dans  F  alcool  méibyliqùe 
et  dans  Feau  à  h  température  ordinaire.  —  Tout  se  passe  comme 
dans  les  réactions  précédentes  ;  à  côté  de  petites  quanlitis  de 
p-amino-«-cyanocinnamate  de  méthyle,  on  obtient  surtont  le  sel 
ammoniacal  de  l'éther  cyanacétique  et  de  l'acétate  d*ammoniaque. 
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8*  A  clion  de  t ammoniaque  en  tube  scellé  à  100^,  —  20  gr.  d'éther 
benzoyicyanacélique  et  30  ce.  de  la  solution  ammoniacale  concentrée 
des  laboratoires  sont  portés  à  100^  en  tube  scellé  pendant 
24  heures.  Il  s'est  formé  dans  le  tube  des  touffes  cristallines  qu'on 
lait  cristalliser  dans  Talcool  et  dans  Teau  bouillante.  Elles  fondent 
vers  125*  et  sont  constituées  par  de  la  benzamide  qu'on  caractérise 
en  outre  par  son  point  d'ébullition  290-292®  à  760  mm.,  par  son 
composé  mercurique  (C«H»CONH)>Hg  fondant  à  222%  et  par  les 
analyses  suivantes  : 

Analyses.  —  Substance.  0«',19i3;  C0«,  0»'.4844;  H«0, 0»',0999 

—  substance,  0«',1859;  C0«,  0»^4718;  H«0,  0«',0948  —  subs- 
tance, 0«%i815;  C0«,  0«',8349;  H«0,  0»',068  —  substance, 
C, i987  ;  N.  20*% 8  (H  =  768  mm. ,  /  =  IB»)  —  substance,  0»', 0866; 
SO*H«N/10,  6»%8;  NH»,  0«',01173  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  68.92,  69. 16  et  69.45  ;  H,  5.8,  5.58  et  5.75  ;  N,  1 1. 15  et  12.06  — 
calculé  pour  C«H*CONH«  ;  C,  69.42;  H,  5.78;  N,  11.57. 

On  trouve,  en  outre,  de  la  cyanacétophénone  qu'il  est  difficile  de 
séparer  de  la  benzamide.  Ce  corps  fond  à  80<*.  Il  est  dû  à  l'action 
de  l'eau. 

Analyse.  —  Substance,  0«%117;  CO»,  0«%320;  H»0,  0»',0584  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  74.58;  H,  5.07  —  calculé  pour 
C^H^NOïC,  74.48;  H,  4.8i. 

Du  liquide  dont  on  a  séparé  les  produits  précédents,  on  relire  de 
Talcool,  de  Taclde  benzoïque  dont  on  fait  le  sel  de  potassium  et  le 
sel  irargent  pour  l'analyse. 

Analyses.  —  Substance,  0»%1657;  sulfate  de  potassium,  0^',0873 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  K,  28.65  —  calculé  pour  C«H*COOK, 
K,  24.22  —  substance,  0»',2645;  Ag,  0»',12o7  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Ag.  47. 22  — calculé  pour  C«H»CO()Ag  :  Ag,  47.16. 

Action  de  télbylamine. 

L'éthylamine  à  froid  en  solution  à  33  0/0  donne  uniquement  le 

C«H»-C0NIPC«H5       ^,  ^  ^    ^^^ 

corps  II  se  décomposant  peu  au-dessus  de  lOO"". 

^      CNC.C00CH3 

Analyse.  —  Substance,  0",1506;  C0«,  0",8472;  H«0,  0«',0951 

—  substance  0»',1124;  C0«,  0«%2588:  H«0,  0«',0628  —  substance 
0^,1104;  N,  12«%8  (H  =  759  mm.,  /  =  22«)  —  substance  0«M221; 
N,  12".8  (H  =  759  mm.,  /  =  22%5)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  62.86  et  62.80;  H,  6.74  et  6.20;  N,  11.53  et  11.40  —  calculé 
pour  C«H"N«0«  :  C,  62.90;  H,  6.45;  N,  11.29. 
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^'métbylr^enzoylùxy^-cyanacrylate  de  métbyle 

CH3-GO-CO-C«H5 

II 
CNC-C00CH3 

{Syn.  p-benroyloxy-a-cyanocrotonale  de  méthyle;  a-C-acétyl-p- 

0-benzoyl-a-cyanacétate  de  méshyle.) 

Préparation,  —  On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  20  gr.  de  chlo- 
rure de  benzoyle  étendu  de  100  oc.  d'étber  bien  &ec  sur  40  gr. 
d'acétylcyanacétate  de  mèthyle  argentique  desséché  dans  le  vide 
puis  à  140''.On  porte  ensuite  au  bain-marie  et  on  maintient  Tébui- 
lition  pendant  quelques  heures.  On  essore,  on  chasse  i'éther. 
L*huile  visqueuse  qu'on  obtient  est  traitée  par  le  carbonate  de 
potasse.  La  masse  obtenue  est  ensuite  épuisée  à  l'éther  et  au  chlo- 
roforme qui,  après  addition  de  iigroïne,  abandonnent  des  aiguilles 
très  unes  fondant  à  61''^  et  répondant  à  la  formule  Qi^H^'O^N. 

Analyse.  —  Substance,  0^',2736;  CO»,  0»%6426;  H«0,  0«%1123 
—  substance,  0«',1418,  C0«,  0«',3293;  H«0,  Off',0568  —  substance, 
0»%2â46  N,  ll^Sô  (H  ^  758  mm.,  /  =  18«)  —substance,  0«%1557; 
N,  8«%1  (H  =  755""*,5,  t  —  19°)  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  G, 
63.54  et  63.39;  H,  4.51  et  4.45;  N,  5.64  et  5.91  —  calculé  pour 
Ct3Hi*0*N:  G,  63.67;  H,  4.49;  N,  5.71. 

Lep-méthyl-p-benzoyloxy-a-cyanacrylate  de  méthyle  est  très  solu- 
ble  dans  Téther,  le  chloroforme,  Talcool,  moins  soluble  dans  le 
benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne.  L'eau,  les  alcalis,  les  acides  le 
dédoublent. 


chk:ococ»H5  ch«-c-oh 

Jl  +H20=  Il 

CN-C-G00CH3  ON  -C-C00CH3 


Il  +H20=  Il  +C6«5COOH. 


On  sépare  Tacide  benzoïque  formé  de  Tacétylcyanacétate  de 
méthyle  par  sublimation  dans  le  vide  à  température  aussi  basse 
que  possible.  L'ammoniaque  donne  le  sel  ammoniacal  de  Tacétyl- 
cyanacétaie  de  méthyle  et  un  peu  d'amidoacétylcyanacétale  de 
méthyle  fondant  à  181*,5  composé  préparé  pour  la  première  fois 
par  Held  (1) . 

Analyse.  —Substance,  0»%1515;  GO",  0c',«8l6;  H«0,  »^,(r7« 
—  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  51.05;  H,;5.88  —  calcmlépour 
C2Î»-CNH«CCH-C00CH3:  G,  51.42;  H,  5.71. 

(1)  Hbld,  r/ièse  dû  /«  Faculté  des  Bchnves.  Paris,  1886. 
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^-pbéDyl'^'benzoyîoxy'Orcykn&crylate  de  métbyle 

C«H^C0C0OH5 

Jl 
CN-G-G00GH3 

iSyn.  p^benzoyloxy^a-cyanocinDamate  de  méthyle  ;  tt-C-benzoyl-p- 

0-benzoyl-a-cyanacétate  de  méthyle.) 

Préparé  comme  les  corps  précédents.  Cristallisé  en  tables  hexa- 
gonales ou  en  prismes  clinorhombiques  fondant  à  83^.  D.  :=  1.296. 

Soluble  dans  Téther,  le  chloroforme»  Tacétone,  l'alcool  ;  insolu- 
ble dans  laligroîne. 

Analyse.  —  Substance,  0»',1314;  G0«.  0»',3393;  H«0,  Oir',051  — 
substance  0«',21Ô9;  C0«,  08^,5549;  H«0,  0«', 0853  —  substance, 
O^'^CSW;  N,  Q'^fi  (H =789  mm.,  ^  =  20»)  —  substance,  0»',2006  ; 
N,  7**,5  (H  =  761  mm.,  t  =  15*)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C, 
70.41  et  70.23;  H,  4.31  et  4.32;  N,  4.57  et  4.35  —  calculé  pour 
C"R*K)*N  :  C,  70.35;  H,  4.28;  N,  4.56. 

Poids  mQléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique.  — 
Substance,  0»s9728;  poids  de  benzène,  59»^,  66;  point  de  congé- 
lalioR  du  benzène,  5'',64;  de  la  dissolution,  5°, 87.  Abaissement  du 
point  de  congélation,  0'',â7.  Poids  moléculaire  trouvé,  297;  cal- 
oulé  807. 

Forme  cristalline  du  ^pbényl-^J)eazoyl-Qi'Cyanacrylatedeméthyle> 

CHnorhombique.  Faces  observées  :  p(OOl),  in (110)  et  jr(Î2i)  : 

0,8912  : 1  ;  0,8893;  p7ii(ÛOl-i0O)  =  9â<»21'. 

Anslm.  Galenlés.  Mesurés. 

inin(lÎ0.1iO) »  •96M8' 

pm{001-lÎ0) »  ♦9â°â0' 

jrx(Ï21-Ï21) lôMB'  15^  14' 

.T/)fTii-.00i) •  *  114» 

.Yin(Ï21-îlO) 446°54'  liB^âO' 

;rin(Î21-ilO) lOî^SS'  lOïîMO' 


Flan  des  ânes  ^opIiqueB  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie  et  à  peu 
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près  perpendiculaire  à  i^arête  p^ (001 -010).  Bissectrice  aiguë  négative 
perpendiculaire  à  ^,  2  E^  =  9i*  environ.  Dispersion  très  forte»  dis- 
persion croisée  très  nette.  Biréfringence  forte. 

L*eau,  les  alcalis,  les  acides  donnent  naissance  à  de  l'acide  ben- 
zoïque  et  à  du  benzoylcyanacétate  de  méthyle;  l'ammoniaque,  à  un 
peu  d'amidobenzoylcyanacétate  de  méthyle  et  de  grandes  quanti- 
tés de  benzoylcyanacétate  ammoniacal. 

^'pbénvl-^'benzoyloxy-fi-cyanacrylate  (Tétbyle 

C6H5CO-COC«H5 

II 
CN-C-COOC2H5 

{Syn.  p-benzoyloxy-a-cyanocinnamate  d'éthyle,  a-C-benzoyl-p- 

0-benzoyl-a-cyanacétate  d'éthyle.) 

Ce  corps  bien  cristallisé  fond  à  TS-TO^".  Il  est  soluble  dans  la  plu* 
part  des  dissolvants  organiques  à  l'exclusion  de  la  ligroïne  et  du 
toluène.  D.  =  1,271. 

Analyse.  —  Substance,  0»',0976  ;  C0«,  Off',2538;  H*O,0»',0413  — 
substance  0»',2165  ;  C0«,  0»S5683;  H«0,  0»',09I9—  substance, 
0»',2466;  N,  9^%5  (H  =  749  mm.,  t  =  lô'»)  —  soit  en  centièmes, 
trouvé:  C,  70.83  et  70.95;  H,  4.69  et  4.71,  N,  4.39  —calculé 
pour  G«»H*sO*N  :  C,  71.02;  H,  4.67  ;  N,  4.36. 

Les  réactifs  hydratants  le  dédoublent  en  acide  benzoïque  (F.  121'') 
et  en  benzoylcyanacétate  d'éthyle. 

Analyse.  —  Substance,  0»%1524  ;  N,  8",7  (H  =  753  mm., 
/  r=:  21°)  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  6.45  —  calculé  pour 
C«H»COHCNCOOC«H»  :  6 .  45 . 

L'ammoniaque  donne  de  petites  quantités  d'amidobenzoylcya- 
nacétate  d'éthyle  déjà  obtenu  par  MM.  A.  Haller  et  G.  Blanc.  Ce 
corps  fond  à  125*^.  Il  est  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'eau,  plus 
soluble  dans  l'alcool. 

Analyse.  —  Substance,  0«Sl6o5;  C0«,  Off',4055  ;  H«0,  0«',0804 
—  substance  0«',1598;  C0«,  0«f%3915;  H«0,  0«f%0798  —substance, 
0^,0606;  N,  7cc.  (H  =  750  mm.,  ^  =  18»)  —  substance,  0»',1228; 
x\,  13*=%8  (11  =  761  mm.,  ^  =  16'»)  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C, 
66.81  et  66.80;  H,  5.39  et  5.54;  N,  13.06  et  12.91  —  calculé 
pour  C«H5-CNH«-CCNC00C«H«  :  C,  66.66  ;  H,  5.55;  N.  12.91. 

En  tube  scellé  à  100°  il  y  a  formation  de  cyanacétophénone  et 
de  benzamide  comme  dans  le  cas  de  l'éther  méthyiique. 
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^'méthyl-^-acéloxy-a-cyanacrylate  de  métbyle 

CH3G-OCOCH3 


CN-C-COOCms 

Huile  assez  mobile,  distillant  dans  le  vide  en  se  décomposant 
entre  115-135°  sous  11  mm.  Inodore  et  incolore,  sans  action  sur  le 
perchlorure  de  fer.  Instable  il  ne  tarde  pas  à  prendre  Todeur  d'a- 
cide acétique. 

Analyse.  —  Su^)stance,  0-%5947  ;  G0«,  lfi^',1832/  H«0,  0»',3022 

—  substance  0»sl882;  N,  li«%2  (H  =  755  mm.,  t=  14°)  —  soit  en 
centièmes,  trouvé:  G,  54.40;  H,  5.78;  N,  6.86  —  calculé  pour 
C«H««NO*  :  C,  54.82  ;  H,  5.58  ;  N,  7.1 . 

Les  autres  chlorures  d'acides  réagissant  dans  les  mêmes  condi- 
tions nous  ont  donné  des  produits  huileux  se  prenant  en  une  masse 
ferme  mais  ne  cristallisant  pas  quand  on  les  refroidit  dans  le  chlo- 
rure de  méthyle.  Us  se  décomposent  quand  on  les  distille  dans  le 
vide.  Leur  purification  est  donc  très  difficile.  Quelques-uns  cepen- 
dant donnent  des  résultats  satisfaisants  à  l'analyse  : 

P'métbyl'^'benzoyloxy-oL'Cyanacrylate  d'étbyle 

G6H5GO-COGH3 

II 
CN-C-COOCms 

Analyse.  —  Substance.  0«f',1725  ;  G0«,  0»'-,4106  ;  H«0,  0'%0885 

—  substance  0^',19o7  ;  G0«,  0«îs4645;  H^O,  0«^0952  —  substance 
Of'.2221;  N,  10«,8(H  =  750  mm.,  /  — 15°j  —  soit  en  centièmes, 
trouvé:  G,  64.91  et  64.72;  H,  5.88  et  5.4;  N,  5.57—  calculé 
pour  C«*H*30*N  :  G,  64.9  ;  H,  5  ;  N,  5.4. 

p'pbénYl'^'butyryloxV'OL'Cyanacrylate  d étbyle 

C6H'>-CO(;OC3H'» 

II 
CX-G-C00C2H^ 

Traité  par  Talcool  absolu  et  Tacide  sulfurique  donne  du  butyrate 
4l*éthylo  à  odeur  d'ananas.  Ge  corps  a  une  odeur  faible  et  ae  colore 
pas  en  rouge  le  perchlorure  de  fer. 

Analyse.  —Substance,  0if»,26i0;  G0«,  08:',6425  ;  H«0,  0ff^^4()8 

—  8ub5tanceO«',llll;  N,  5  ce.  (H  =  746  mm.,  ^  =  18^5)  —  soit  en 
ri*nlièmes,  trouvé:  G,  66.80;  H,  6  21;  N,  5.02  —  calculé  pour 
C««H«70«N  :  C,  66.9;  H,  5.9  ;  N,  4.9. 

soc.  CHtM.,  S*  BÉR.,  T.  XXXI,  1901.—  Mémoiros.  '2i 
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C«H5-C-0i\HG3Hs 

L'éthvlamine  en  solution  à  330, 0  donne  le  sel  \\ 

CNC-COOC«Hs 

soiubic  dans  Talcool. 

Analyse.  —  Substance,  0^^3410;  dégagent  0«f',0549  d'éthyiamine 
correspondant  à  17.42  de  NH*C*H^  :  et  5.43  de  N,  pour  cent. 

La  théorie  demande  17.17  et  5.34. 


II.  —  DÉRIVÉS  SULFONÉS. 

La  difficulté  que  nous  avons  rencontrée  à  obtenir  à  Tétat  cristal- 
lisé et  purs  les  dérivés  acylacylcyanacétiques  nous  a  conduit  à 
essayer  l'action  des  chlorures  crésylsulfureux  qui  donnent  des 
composés  cristallisant  facilement.  Malheureusement,  si  ces  chlo- 
rures réagissent  sur  les  sels  d'argent  des  éthers  acétyl  et 
benzoylcyanacétiques,  ils  sont  sans  action  sur  les  éthers  cya- 
nacétiques   sodés.    Nous  ne  pouvons   donc   présenter  que    des 

RC-0S0«C«H^CH3 
corps  de  formule        ii  et   non   leurs   tautomères 

CNG-COOR' 

C«H*CH»SO*H 

parce  que  les  éthers toluènesulfonecyanacryliques  i; 

CNG-COOR' 
n'ont  pu  être  préparés. 

^-phényl'^'paraloluènesulfone'Oxy'ft'Cyanacrylate  dethyle 

C6H5C-OS02CCH*-CH3 

Il       *  ^    . 

CN-c-coocms 

Préparation.  —  La  réaction 

C«H5C0Ag  G6H5C-()SO'C«H'*CH3 

Il  +  C6H*CH3S02C1  =  Il  +ARa, 

CN-C-COOC2H5  CN-C-GOOCaHS 

ne  se  fait  pas  bien  en  présence  de  Péther  au  réfrigérant  ascendant. 
Nous  avons  donc  opéré  en  présence  de  benzine  dans  des  flacons 
très  épais  et  bouchés,  à  100".  La  réaction  pour  être  complète 
demande  souvent  3  ou  4  jours.  On  essore  pour  séparer  le  chlorure 
d'argent  (ju'on  épuise  par  de  la  benzine.  On  distille  pour  chasser 
fe  dissolvant  (|ui  ne  se  prête  pas  bien  à  la  cristallisation  et  on 
reprend  par  IVlher  qu'on  additionne  ensuite  de  ligroïne,  F.  84". 

Analyse,  —  Substance,  0^'%i543  ;  C0«,  0»S3378  ;  H»0,  0ï',0()^8 
—  substance  0-'Sl3i3;  N,  A'^i  (H  =  704  mm.,5,  /  =  18^^)  —  subs- 
tance 0-%'rJo3;  sulfate  de  baryum  0^^24y5  —  soit  en  centièmes. 
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trouvé:   C,  59.68;   H,  4.49;  N,  3.78;   S,  8.06  —  calculé  pour 
C«»H«'ï05NS:  C,  59.84  ;  H,  4.46;  N,  3.67  ;  S,  8.39. 

Poids  moléculaire,  déterminé  par  la  cryoscopie.  —  Substance, 
l«f,1406;  poids  de  benzène,  32«^%383;  point  décongélation  du  ben- 
zène, 5",  51;  de  la  dissolution,  5°, 06.  Abaissement  du  point  de 
congélation,  0°,45.  Poids  moléculaire  trouvé,  377;  calculé,  381. 

Forme  crisialliDe  da  ^'-pbényh^'paraioluènesulfoneoxy'T.'Cyana' 

erylate  déthyle, 

Triclinique.  Faces  observées  :  p(OOi),  Aî(lOO),  iD(lîO),  ^(110),  m^WÏ), 

A«/*(lll). 

AV(lOO-OiO)  SIMO';  a  =  86»6', 

/î^HÛOl-010)    97»15';  p  =  97^56', 

•/ii/>(iOO-OOi)  102*46';  y  =  103», 

1,5169;  1  ;  0,4096. 

Aofltt.  Galoaléi.  Oteervés. 

mh\  lïO-100) »  ♦125018' 

^/iMlO-100) «  ♦1220-20' 

nipdîO-OOl) OIM'  910 

(/^(ilO-001) M  ♦1030-24' 

r</*p  (111-001) •  157030' 

r'/=«  Ad  11-100) 1  iâoi4'  113020' 

///*/)(ïri-001) 152041'  1520  40' 

A' *AHf  H-ÏOO) 91049'  9I04O' 


/«' 


^phényl'^-paratoIuèncsulfoneoxy'OL'Cyanacrylate  de  mûthyle 


C«H5-GOS02C«H*CH3 

Il     *  ^    . 

CN-(:-C00CH3 


Fond  à  97-98".  11  est  très  soluble  dans  la  benzine,  ralcool. 
Analyse.  —Substance,  0»',1436;  C()«,  0^^3090;  H^O,  0f%0523 
►  substance  0«f^l480;  C0«,  0'^%30V)0  ;  11^0,  0f^0523  —  substance 
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Oj^ieOâ;  N,  b'\S  (H  =766  mm.,  /  =  25°)—  soit  en  centièmes, 
trouvé:  C,  58.67  ;  H,  4.04  ;  N,  3.95  —  calculé  pour  C*8H>^0»NS  : 
C,  58.85;  H,  4.08;  N,  3.81. 

Poids  moléculaire,  —  Substance,  1^',  1549;  poids  de  benzène, 
348^',  4321;  point  de  congélation  du  benzène,  5°,  23;  de  la  disso- 
lution, 4°,  78.  Abaissement  du  point  de  congélation,  0'*,45.  Poids 
moléculaire  trouvé,  365;  calculé,  367. 

Les  alcalis  donnent  naissance  à  Tacide  paracrésylsulfureux  fon- 
dant à  104-105**  et  au  benzoylcyanacétale  de  méthyle  fondant 
à  74*';  mais  celte  saponification  est  moins  rapide  que  pour  les  déri- 
vés acylacylés  vrais  —  Talcool  absolu  au  paracrésylsulfite  d'éthyle 
F.  32^ 

C«H5-GO-S02C6H*CH3  yCW  CCHSCOH 

Il       ^  1     +  C2Hî»0H  =  C6H*<     1  +  !| 

CN-C-C00GH3  \SOSC2H5      CN-C-COOCH^ 

A 

Analyse,  —  Substance,  0*%3828;  sulfate  de  baryum  0?'-,4400  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  S,  15.80  —  calculé  pour  C^H^^O^S: 
S,  16. 

^-méthyl'^'paratoluènesuUoneox/'at'Cyanacrylate  de  méthyle 

CH3-CO-S02C«H4CH3 

Il       4  1    . 

G\-C-C00CH3 

Fond  à  H6^,  se  présente  sous  forme  de  cristaux  microscopiques. 
Il  est  beaucoup  moins  stable  que  les  composés  précédents  ;  aban- 
donné à  l'air  humide  il  se  transforme  en  une  huile  qui  abandonne 
à  la  longue  des  cristaux  de  CH'^-COHCCNCOOCHs  (F.  46*>). 

Analyse.  —Substance,  0'»-,2268;  C0«,  0ff%1272;  H«0,  0«%0864 
—  soit  en  centièmes,  trouvé:  0,51.86;  H,  4.23 —  calculé  pour 
Ci3Hi303NS:  G,  51.14;  H,  4.26. 

III.  —  Ethers  ALCOYLACYLCYANACÉTIQUES. 

Un  certain  nombre  de  ces  élliers  ont  été  obtenus  par  MM.  Halier 
et  Blanc;  nous  ne  reviendrons  donc  pas  sur  leur  mode  de  prépa- 
ration et  sur  leurs  propriétés.  —  Nous  avons  préparé  un  certain 
nombre  de  ces  corps  pour  faire  réagir  sur  eux  Tammoniac  et  quel- 
ques aminés  et  obtenir  des  dérivés  aminés  qui  nous  l'avons  vu  ne 
se  forment  qu'en  très  petite  quantité  en  partant  des  dérivés  acyla- 
cylés. 
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^'méthyI'^'méthoxy'7.-cyanacrylate  de  méthyle 

CH3-COCH3 


CN-G-C00CH3 
Fond  à  06-97^ 

Analyse,  —  Substance,  0?',1061  ;  CO^,  0?%2110;  H^O,  Q^^fiooi 

—  substance  0»s09i  ;  N,  7«%3  (H  =  7G0  mm.,  t={l^)  —  soit  en 
centièmes,  trouvé:  C,  54,22;  H,  5.81;  N,  9.23  —  calculé  pour 
CH^O^N:  C,  54.19;  H,  5.80;  N,  9.03. 

Nous  avons  préparé  en  partant  de  ce  corps  les  dérivés  aminés 
suivants  :  ramidoacétylcyanacélale  de  méthyle  (F.  180°, 5)  déjà 
décrit  par  Held,  le  méthylamidoacétylcyanacétate  de  méthyle  et 
l'éthylamidocyanacétate  de  méthyle. 

Méthylamidoacétylcyanacétate  de  méthyle 

CH3-G-NHGH3 

II 
CN-G-C00CH3 

Ce  corps  se  forme  quand  on  laisse  quelques  instants  en  contact 
le  ?-mùthyl-p-méthoxy-a-cyanacrylale  de  méthyle  à  la  température 
ordinaire  avec  une  solution  aqueuse  de  méthylamine  à  33  0/0.  Le 
produit  insoluble  dans  Teau  est  purifié  par  cristallisation  dans 
1  alcool  où  il  est  très  soluble.  Il  est  peu  soluble  dans  l'élher,  inso- 
luble dans  la  ligroïne.  Il  fond  à  123*'.  11  est  sans  action  sur  le  tour- 
nesol. La  potasse  le  décompose  en  méthylamine  et  en  potassium 
acétylcyanacétate  de  méthyle. 

Analyse.  —  Substance,  0«f%0721  ;  C0«,  0»%145;  H»0,  0»^0i41 

—  substance  0«%1158;  N,  18«%8  (H:=^74G  mm.,  ^=18°)  —  soit  en 
centièmes,  trouvé:  C,  64.86;  H,  6.79;  N,  18.25  —  calculé  pour 
Cni<0O«N«  :  C,  54.54  ;  H,  6.49  ;  N,  18.18. 

Ethylamidoacétylcyanacétate  de  méthyle 

CH3.CNHC2H5 

II 
CN-C-C00CH3 

Fond  à  73'*,  soluble  dans  l'alcool,  très  peu  soluble  dans  Téther, 
insoluble  dans  la  ligroïne. 
Analyse.  —Substance,  0jfsl3r)9;  COS  0*',2876;  H«0,  Oï',0876 

—  substance  0»^0849;  N,  13"  3  (H--751  mm., 3  ^  =  16°)  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  57.23;  H,  7.10  ;  N,  16.72  —  calculé  pour 
C«H"0«N«:  C.  57.14;  H,  7.14  ;  N,  10.66. 
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^'pliényl-^-propyloxy-oL-cyanacrylate  de  métbyle 

GeHSC-OC^RT 

CN-G-G00CH3' 

Beaux  cristaux  cUnorhombiques  fondant  à  Si"".  —  Solubles  dans 
réther,  le  chloroforme,  Talcool,  un  peu  soluble  dans  le  toluène. 

Analyse.  —  Substance,  0«f%  153;  G0«,  08:s3838  ;  H«0,  0«',0827 
—  substance  0«f',1666  ;  N,  8*^%2  (H=:759"^»,5,  ^=16^;  —  soit  en 
centièmes,  trouvé:  G,  68.81;  H,  6  ;  N,  5.69  —  calculé  pour 
Gi4Hi503N  :  G,  68.57  ;  H,  6.12  ;  N,  5.71. 

Forme  cristalline   du  ^-phenyl-^-propyloxy-a-cyanacrylate   de 

•  métbyle. 

Glinorhombique.  Les  mesures  sont  très  mauvaises,  la  plupart  des 
faces  donnent  de  multiples  images. 
Faces  observées  :  p(OOl),  /P(210),  /)*/^îll). 

1,1907  ;  1  :  1,7032;  />Ai(001100)  =  95M9'. 

Analyses.  Galcalét.  Obtervés. 

y23/i3(2r0-210) «  *96°40' 

•       /23p(210-00i) •)  *94ol0' 

bmb^liÇ\i\.\i\) »  ♦75«34' 

/)»/=^p(  il  1-001) 115^9'  115« 


Plan  des  axes  optiques  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie. 

Le  p-phényl-p  -propyloxy-a-cyanacrylate  de  mélhyle  donne  avec 
Tammoniaque  i'amidobenzoylcyanacétate  de  raéthyle  fondant  à  180- 
181'\  que  nous  avons  étudié  à  propos  de  l'acétoxycyanocinnamale 
de  métbyle  ;  avec  la  raéthylamine  à  33  0/0  le  méthylamidobenzoyl- 
cyanacétate  de  métbyle  ;  avec  l'éthylamine,  l'éthylamidobenzoyl- 
cyanacétate  de  métbyle. 

C«H»GNHCH^* 

Méthylamidobenzoylcyanacétate   de   métbyle  \\ 

CNC-COOGH» 

—  Fondant  à  128%5. 

Analyse.  —  Substance.  0?^0612;  COS  Otf,451  ;  HH),  Off%0303 

—  substance  0^^1024  ;  xN,  11«%5;  (H  =  759  mm.,  ^=18'')  —  soil 
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en  centièmes,  trouvé:  C,  66.71  ;  H,  5.51  ;  N.  12.83  —  calculé  pour 

C*«HiiO«N«:  C,  66.66;  H,  5.55;  N,  12.96, 

G«H5GNHG2H5 
Eibylamidobenzovlcyanacétaie    de    mélhyîe  \\ 

CNC-C00CH3 

—  Paillettes  brillantes  fondant  à  128-124^ 

Analyse.  —  Substance,  0»sl935  ;  C0«,  0«rr,4806;  H«0,  0r,1056 

—  substance  O'^.ISS  ;  N,  20°°,!  ;  (H  =  747  mm. ,  t  =  15'')  —  soit  en 

centièmes,  trouvé:  C,  67.73;  H,  6.06;  N,  12.20—  calculé  pour 

C«3H«40«N«:  C,  67.82;  H,  6.08;  N,  12.17. 

C«H5COGH3 
Le  p-phényl-p-méthoxy-a-cyanacrylate  d'éthyle  ^ 

nous  a  donné  les  aminés  suivantes. 

G6H5GNHGH3 
Métbylamidobenzoylcyanacétate  détbyle  n  ,  qui 

^  GNGGOOG«H« 

fond  à  104-105». 

Analyse,  —  Substance,  0?',1430;  G0«,  Off',350;  H«0,  Os^filS  — 

substance  0«%2033  ;  N,  21«%6  (H  — 763  mm.,  /  =  18«)  —  soit  en 

centièmes,  trouvé:  G,  67.89;  H,  6.06;  N,  12.2i  —  calculé  pour 

Ct3HU0«N«:  G,  67.82;  H,  6.08;  N,  12.17. 

G6H»GNHG«H» 
Etbylamidobenzoylcyaoacétate  détbyle  il  ,  fond 

GN-G-GOOGaH» 

à  90-9^. 

Analyse,  —  Substance,  0ff%2125;  N,  2^%1  (H  =758^^9^  = 
14")  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  11.50  —  calculé  pour 
C«4Hi«xN«0*  :  N,  11.47. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 


R"*  64.  —  Snr  les  acétones  à  fonotion  acétylénique.  Nouvelle 
méthode  de  synthèse  des  isozaioU  ;  par  MM.  Charles  MOUREU 
et  Maurice  BRACHIN. 


Le^  recherches  rapportées  dans  notre  précédent  mémoire  ont 
établi  que  les  acétones  à  fonction  acétylénique  de  la  forme 
H-GsG-GO-R'  donnaient,  en  réagissant  sur  les  hydrazones,  par 
transposition  moléculaire  avec  fermeture  de  chaîne  des  hydrazones 
d'abord  formées,  des  pyrazols  identiques  à  ceux  que  fournissent 
les  dicétones  p  qui  en  dérivent  par  hydratation.  Nous  nous  propo- 
sons maintenant  d'étudier  parallèlement  le  mode  d'action  de  l'hy- 
droxylamine  sur  les  mêmes  composés. 

Nous  avons  étudié  cinq  acétones  :  racétylphénylacétylène,  le 
propiouylphénylacétylène,  le  bulyrylphénylacétylùne,  le  benzoyl- 
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phénylacélylène   et   Tanisoylphénylacétylène.    En   faisant  réagir 

rhydroxylamine  sur  ces  corps,  nous  avons  constamment  obtenu 

les  isoxazols  correspondants. 

La  réaction  se  passe  nécessairement  en  deux  phases  : 

1°  Il  y  a  d'abord  formation  d'une  oxime  à  fonction  acétylénique  ; 

exemple  : 

C6H5-G=C-C-CH3 

II 
C6H5-C=C-CO-CH3  +  H2N0H  =  H^O  +  N 

Acét^IpbényUcélylèce.  Urdro-  HO 

Oxime  acétylénique. 

2*  Dans  la  seconde  phase,  Toxime  produite  s'isomérise  en  fer- 
mant la  chaîne,  pour  donner  Tisoxazol  : 

G«H5-GsC-C-GH3  GH.:j — jr^-CH^ 


N  =  G6H5-G<J     5 

I  Xi/ 

HO  O 


N 


Oxime  acélyiéniqoe.  3-Mé(byl  5-pbénylisoxazol. 

Les  composés  ci-dessous  décrits  ont  été  ainsi  obtenus. 

3-Métbyl  ô-phényîisoxazol 
GHrrj-^C-GH3 


G6H5-G 


K 


D         2 

0 


GH 


Ce  composé  se  forme  dans  l'action  de  Thydroxylamine  surTacétyl- 
phénylacétylène  C«HS-C=C-C0-CH3. 

On  mélange  une  solution  de  3  gr.  d'acétylphénylacétylène  dans 
IS  ce.  d'alcool  à  95°  avec  une  solution  de  2  gr.  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  3  gr.  d'acétate  de  soude  sec  dans  10  ce.  d'eau, 
et  on  chauffe  le  tout  à  reflux  pendant  12  heures.  On  fait  ensuite 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  vapeur  d'eau;  celle-ci  entraine 
lentement  une  huile,  qui  se  congèle  presque  aussitôt  en  masses 
cristallines  blanches  (poids  2»',80,  après  essorage  et  desstcation 
dans  le  vide  sulfurique).  L'eau  d'essorage  renferme  en  solution  le 
reste  du  produit,  qui  peut  en  être  extrait  par  l'éther. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  (Eb.  30-60*),  le 
corps  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  blancs,  légers,  qui 
fondent  à  OS"".  Il  distille  sans  décomposition  à  151- 152<^  sous  19  mm. 
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L*acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  facilement  à  froid  ; 
Faddilion  d'un  excès  d'eau  à  la  solution  le  précipite  immédiate- 
ment sous  la  forme  de  gros  flocons  blancs.  (Subst.,  08^,2301  — 
trouvé  :  H,  6.32;  0,  75.88  —  calculé  :  H,  5,66;  C,  75.47).  (Subst., 
0«',2037  —  trouvé  :  N,  8.97  —  calculé  :  N,  8.80). 

En  traitant  par  la  lessive  de  soude  Toxime  du  dichlorure  de 
benzjiidène-acétone  C«HS-CHCI-CHG1-C0.CH3,  Goldschmidt  (1) 
a  obtenu  un  composé  cristallisant  en  grosses  tables  fusibles  à  65*^, 
solubles  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  et  se  transformant, 
sous  Taction  de  Tammoniaque  à  250"^,  en  un  pyrazol  en  tout  sem- 
blable au  3-mélhyl-5-phénylpyrazol  décrit  dans  le  mémoire  pré- 
cédent. Ce  produit  est  cetainement  identique  au  nôtre. 

S  -  Éthyl  5  'pbénylisoxazol 
CH^^ — g-C-C2H5 


G«H5-G 


5       2 
\l/ 

0 


GH 


L*acétone  génératrice  est  ici  le  propionylphénylacétylène 
C«H»-C~C-CO-C«H». 

On  chauiïe  à  reflux,  pendant  8  heures,  un  mélange  préparé  avec 
3'%  16  de  propionylphénylacétylène  dissous  dans  15  ce.  d'alcool  à 
95«,  d'une  part,  et  de  l'autre,  avec  2  gr.  de  chlorhydrate  d'hydro- 
xylamine  et  8  gr.  d*acétate  de  soude  sec  dissous  dans  10  ce.  d'eau. 
Après  refroidissement  de  la  liqueur,  on  l'additionne  de  quelques 
volumes  d'eau^  qui  produit  un  trouble  laiteux;  on  agite  à  l'éther, 
on  lave  la  solution  éthérée  au  bicarbonate  de  potasse  et  à  l'eau,  on 
la  sèche  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  on  évapore  l'éther  et  on 
distille  le  résidu  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  3  gr.  d'un  liquide  huileux  passant  à  157-158° 
sous  18  mm.  Le  produit  se  congèle  rapidement  dans  un  mélange 
réfrigérant;  il  fond  ensuite,  par  échauffement  spontané  et  lent, 
entre  —6  et  —2\  Sa  densité  à  18*  est  I)o^=  1,0766.  Il  est  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  un  excès  d'eau  le  précipite 
immédiatement  de  cette  solution  sous  forme  d'une  émulsion 
blanche.  (Subst.,  0»%2346  —  trouvé  :  H,  6.92  ;  C,  75.94  —  calculé  : 
H,  6.3r);C,  76.30). 

Propionylphénylacétylène  C«H»-C:£C-CO-C«H».  —  Ce  com- 
posé, à  notre  connaissance,  n'avait  pas  encore  été  préparé.  Nous 

I)  />.  ch.  G.,  t.  28,  p.  1533. 
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l'avons  obtenu  sans  difBculté  en  faisant  réagir  Le  chlorure  de  pro- 
pionyle  CH»-CH«-COCl  sur  le  phéiiylacétylène  sodé  C«H5-C;=CNa. 

Une  bouillie  de  carbure  sodé,  préparée  avec  i2  gr-  de  phényl- 
acétylène,  2*^,30  de  sodium  pulvérisé  et  80  ce.  d'éther  anhydre, 
est  introduite  peu  à  peu  dans  une  solution  de  là  gr.  de  chlorure 
de  propionyle  dans  30  gr.  d'éther  également  absolu.  La  masse 
s'échauffe  rapidement  en  se  colorant  en  jaune  paille,  et  Téther  ne 
tarde  pas  à  entrer  en  ébuUition;  on  condense  les  vapeurs  au  moyen 
d*un  bon  réfrigérant.  L'ébulUtion  dure  environ  2  à  3  heures.  Le 
mélange  est  ensuite  abandonné  à  lui-même  jusqu*à  complet  refroi- 
dissement. On  constate  alors  qu  une  partie  notable  de  la  bouillie 
primitive  a  disparu.  On  verse  le  tout  dans  un  excès  d'eau  addi- 
tionnée d'acide  acétique,  on  décante  la  couche  éthérée,  on  la  lave 
au  carbonate  de  soude  et  à  Teau,  et,  après  dessication  sur  le  sul- 
fate de  soude  sec,  on  évapore  Téther,  et  on  distille  le  résidu  dans 
le  vide. 

On  recueille  ainsi  4  gr.  de  phénylacétylène,  et,  à  135-145*  sous 
16mni.,6gr.  d'une  huile  à  odeur  piquante.  Celle-ci,  constituée 
par  Tacétone  acétylénique  impure,  est  légèrement  acide  au  tour- 
nesol. On  la  lave  avec  soin  en  solution  éthérée  au  carbonate  de 
soude,  et,  après  dessication,  on  la  redistille  dans  le  \\de.  On 
recueille  ainsi  4  à  5  gr.  de  produit  pur,  passant  exactement  à  137- 
138*  sous  16  mm.  Le  corps  i»résenle  une  odeur  piquante  très 
tenace,  et  agit  sur  la  peau  et  les  muqueuses  comme  un  caustique 
violent:  il  se  congèle  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  tond  entre 

—  S  et  -^IC;  sa  densité  à  23*  est  D;^=  1,0043.  tSubst.,  0^.1901 

—  trouvé  :  H,  6.71  et  6.82;  C,  83.18  et  83.14  —  calculé:  H,  6.32; 
C,  83.54). 

S-Propvl  J -phénrUsoxazoI 

cnp-c^    -  en 
o 

Ce  corps  s'oltienl  en  partant  du  but>r>îphényl.K"éiylèn<* 
C«H'^-C=C.C0-C4r. 

On  mélange  une  solution  de  4  gr.  d'acéî?ne  acétAim.  jJie  dan> 
2«J  ce.  d'aioLol  avec  uiw  soiuîion  de  2- ',20  de  chbrhv  îmie  dhv- 
drC'Xx  iaiiiine  et  4  gr.  d'âcétaie  de  svuie  s<^v  ôaus  15  ce.  â>au,  i*t 
on  ciiauiïe  le  tjut  à  reilux  jeniaiit  12  heures.  On  leniiii.e  ensuit*? 
la  préj'araîion  coimue  xians  le  cas  de  réihyljiL».-nj".:>o\.K":.. 

Le  proviLiit  pur  est  une  huiie  incolore  et  s«in>  vleur,  o  4i  b.^uî  à 
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168-169^  sous  18  mm.  Il  se  congèle  dans  un  mélange  réfrigérant 
et  fond  entre  +5*  et  +10«;  sa  densité  à  18°  est  dJ®=  1,0536. 
Soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  est,  comme  les 
isoxazols  précédents,  immédiatement  précipité  de  cette  solution 
par  un  excès  d'eau.  (Subst.,  0»%2219  —  trouvé  :  H,  7.38;  C,  76.88 

—  calculé  :  H,  6.95;  C,  77.00). 

Butyrylpbénylacétylène  G«H»-C=C-CO-C»H"^.  —  Le  butyryl- 
phénylacétylène  avait  déjà  été  obtenu  par  l'un  de  nous,  en  commun 
avec  M.  Delange,  en  condensant  le  butyrate  d*amyle  avec  le  phé- 
nylacétylène  (1).  Nous  l'avons  préparé  très  pur  et  avec  de  meil- 
leurs rendements  en  traitant  le  phénylacétylène  sodé  C*H*-C=CNa 
par  le  chlorure  de  butyryle  CH»-CH«-CH«-COCl. 

L'opération  s'effectue  exactement  comme  dans  le  cas  du  propio- 
nylphénylacétylène.  On  met  en  œuvre  21  gr.  de  phénylacétylène, 
4»',6  de  sodium  et  22  gr.  de  chlorure  de  butyryle.  On  récupère 
S^'.ôO  de  carbure,  et  «n  obtient  finalement  10*',50  de  butyrylphényl- 
acétyiène  passant  à  148-150*  sous  18  mm.  Le  produit  se  présente 
sous  la  forme  d'une  huile  à  odeur  piquante,  très  caustique  pour  la 
peau  et  les  muqueuses;  il  a  pour  densité  0,9859  à  23°.  (Subst., 
0«M733  et  0»',1934  —  trouvé  :  H,  7.61  et  7.43;  G,  83.81  et  8352 

—  calculé  :  H,  6.97;  C,  88.72). 

»9 .  o  -  Dipbénylisoxazol 
GH-^ — p-G-G^H* 


G6H--.G 


.1 

\i/ 
O 


GH 


Ce  corps  s'obtient  en  partant  du  benzoylphénylacélylène 
C«H».CsC.C0-G«H5. 

Ou  dissout  2P',06  (1  mol.)  de  l'acétone  acutyléniquo  dans  20  ce. 
d'alcool,  d'une  part,  et  d'autre  part,  1  gr,  (cale.  0*f%70)  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  et  2  gr.  d'acétate  de  soude  sec  dans  10  ce. 
«l'eau.  Les  deux  solutions  ayant  ùlé  mélangées,  on  chauffe  le  tout 
à  reflux  pendant  8  heures.  Par  refroidissement,  la  majeure  partie 
(le  l'isoxazol  se  dépose  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches, 
que  Ton  sépare  et  que  l'on  essore.  La  liqueur  filtrée,  après  évapo- 
ratiou  de  l'alcool  au  bain-marie,  est  additionnée  de  trois  volumes 
<]*eau;  il  se  précipite  une  nouvelle  dose  d'isoxazol,  qu'on  réunit  au 
<li'*l>ôt  cristallin  précédent.  Une  simple  cristallisation  du  produit 
dans  l'alcool  fournit  le  composé  à  l'état  de  pureté  (poids  l«^%oO}. 

(1)  Ch.  MouRBU  ei  H.  Delange,  BalL  Soc.  chim.,  S'  aôrie,  t.  27,  p.  'M\. 
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Cet  isoxazol  se  présente  en  beaux  feuillets  blancs,  brillants, 
légers,  très  réguliers,  peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther. 
Chauffé  dans  un  tube  capillaire  au  bain  d'acide  sulfurique,  il  fonil 
en  partie  à  142*»;  à  partir  de  170°,  il  fournit  un  dégagement  de 
gaz,  et  la  fusion  n'est  complète  que  vers  190°;  par  refroidissement, 
le  produit  se  solidifie,  et,  en  le  chauffant  de  nouveau,  il  fond  com- 
plètement entre  140  et  146°  Il  est  insoluble  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré.  (Subst.,  0«^1942  —  trouvé  :  H,  5.35;  C,  81.70 
—  calculé  :  H,  4,97;  C,  81.44).  (Subst.,  0»',34.81  —  trouvé  :  N, 
6.65  —  calculé  :  N,  6.63). 

En  traitant  le  dichlorure  de  benzylidène-acétopfaénone 

C6H5-GHGl-GHCl-CO-CfiH5, 

par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  la  lessive  de  soude,  on 
obtient,  d'après  Goldschmidt  (1),  un  corps  fusible  à  141°.  Etant 
donnés  le  mode  de  formation  du  composé  de  Goldschmidt  et  les 
divers  caractères  qu'en  donne  l'auteur,  ce  composé  est  sans  aucun 
doute  le  même  que  le  nôtre.  Mais  la  fusion  à  141°,  contrairement 
au  dire  de  l'auteur,  n'est  que  partielle,  et  doit  être  envisagée  comme 
un  commencement  de  décomposition. 

3  -  Anisyl  5  -phénylisoxazol 
CH- C-G«H*(0CH3) 


G6H5-G 


O 


L'acétone  mise  en  œuvre  est  ici  l'anisoylphénylacétylène 
C«H5-C=C-GO-C6H*(OCH3). 

On  mélange  une  solution  chaude  de  2»',36  (1  mol.)  d'anisoyl- 
phénylacétylène  dans  40  ce.  d'alcool  à  95°  avec  une  soltion  de  1  gr. 
(cale.  0,70)  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  2  gr.  d'acé- 
tate de  soude  sec  dans  10  ce.  d'eau,  et  le  tout  est  chauffé  à  reflux 
pendant  8  heures.  La  liqueur,  abandonnée  ensuite  au  refroidisse- 
ment se  prend  tout  entière  en  une  masse  de  petits  cristaux  blancs. 
On  essore  et  on  fait  recrislalliser  le  produit  dans  l'alcool  méthy- 
lique,  où  il  est  très  peu  soluble  à  froid. 

L'isoxazol  ainsi  préparé  se  présente  en  fines  aiguilles  blanches, 
qui  fondent  à  128-129°.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  (Subst.,  0^^,2187  —  trouvé  :  H.  5.37;  C,  76.19  —  cal- 
culé :  H,  5.17;  C,  76.49j.  (Subst.,  0«f',3336  —  trouvé  :  N,  5.74  — 
calculé  :  N,  5.57). 

lij  D.  ch.  G.,  l.  28,  p.  2540. 
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Nous  croyons  devoir  insister,  en  terminant,  surla  parfaite  netteté 

i\o  l'action  de  l'hydroxy lamine  sur  tes  acétones  acétyléniques.  Il 

ne  se  fait  aucun  produit  accessoire,  et  le  rendement  en  isoxazol 

est  toujours  voisin  du  rendement  théorique  (1). 

N°  62.  —  Bnrette  à  remplissage  et  affleurement  au  zAro  auto- 
matique, modèle  permettant  de  ramener  le  liquide  n'ayant 
pas  servi  dans  le  flacon  (2)  ;  par  M.  ALVERGNIAT-CHABAUD. 

DifTôrenls  appareils,  ceux  de  Berlemont,  Pellet,  Dupré,  etc., 
offrent  chacun  certains  des  avantages  que  nous  avons  cherché  à 
réunir  dans  notre  burette. 

Nous  y  arrivons,  en  employant  un  robinet  à  deux  voies,  percées 
à  1:20"  et  pouvant  mettre  alternativement 
la  burette  en  communication,  avec  le 
tube  d'écoulement  extérieur,  eervanl  au 
dosage,  et  avec  le  flacon  contenant  le 
réactif. 

La  montée  du  liquide  se  fait,  sons  la 
pression  de  l'air  envoyée  par  une  poire, 
par  un  tube  latéral  communiquant  avec 
Ih  partie  supérieure  de  ta  burette.  Nous 
avons  placé  dans  ce  tube  même,  le  su- 
i;oir  qui  assure  comme  dans  l'appareil 
<le  Dupré  l'aflleure  ment  exact  au  zéro. 
Mais,  comme  on  peut  lu  voir,  nous  avons 
complèlemenl  modilié  la  dis|)osition  de 
ce  siphon. 

Le  remplissage  peut  se  faire  avec  le 
robinet  complètement  fermé,  ou  en  éta- 
blissant la  communication  entre  la  bu- 
rette et  te  llacon.  On  va  un  peu  plus  vite 
dans  ce  dernier  cas,  mais  il  e=t  néces- 
saire de  fermer  te  robinet  au  moment 

opportun,  comme  cela  se  présente  dans  ' 

d'ilutres  appareils,  et  celte  manu'uvre  ne 
saurait,  à  notre  avis,  s'imposer  dans  une  burette  vraiment  aulo- 

1 1 1  Ce»  rochorcbes  onl  paru  en  abréjtiS,  le  Iti  novembre  dornier,  dans  une  Noie 
n  l'A>;a'li'miD  dos  sciences.  IVusque  nu  même  moment,  L.  Cljisen  {di?  Kicli 
BH-njInil  la  Turmalion  analogue  il'isoxazula  eJi  pai'lanl  le  l'jld'Jhyile  pm)iiuliqui; 
ei  ile  l'aldélijde  phtinylppopiolique  {/>.  cli.  i...  l.  36,  p.  3j0J). 

itj  Modèl«  do  M.  Hubnc,  ''OnMlniil  p;ir  la  maison  Alver^tniat-Uiabaud. 
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matique,  où  le  remplissage  doit  se  faire,  comme  dans  la  nôtre  sous 
la  simple  pression  de  Tair  et  sans  autre  intervention. 

La  burette  une  fois  pleine,  fonctionne  comme  tous  les  instru- 
ments de  ce  genre.  Les  dosages  terminés,  il  suffit  de  tourner  le 
robinet  convenablement  pour  renvoyer  le  liquide  non  utilisé  dans 
le  flacon.  Le  lavage  se  fait  très  facilement,  soit  directement,  soit 
au  moyen  d'un  entonnoir. 

Nous  avons  surtout  cherché  à  établir  un  modèle  simple  qui, 
tout  en  rendant  les  services  que  Ton  demande  aux  appareils  simi- 
laires, soit  d*un  prix  relativement  abordable.  Dans  ce  but,  nous 
n'avons  pas  dans  la  t/urette  simple  fait  jauger  le  volume  qui 
résulte  de  l'écoulement  complet  de  la  burette,  c'est-à-dire  qu'elle 
n'est  pas  à  déversement  automatique. 

Cet  avantage  qui  n'est  appréciable  que  dans  certains  cas  parti- 
culiers, peut  facilement  être  obtenu  dans  notre  burette.  Ce  n'est 
(fu'une  affaire  de  graduation,  ne  nécessitant  aucune  modification 
dans  l'appareil. 

N""  63.  —  Sur  Tacide  diéthylisosaccinique  ;  par  HH.  A.  L. 

LUMIÈRE  et  F.  PERRIR . 

En  étudiant  les  propriétés  thérapeutiques  des  combinaisons 
polyéthylés,  nous  avons  été  amenés  à  préparer  un  nouvel  acide 
que  nous  avons  appelé  acide  diéthylisosuccinique. 

Voici  comment  nous  avons  opéré  : 

On  dissout  un  atome  de  sodium  dans  dix  fois  son  p(Mds  d'alcool, 
on  ajoute  une  molécule  de  malonate  d'éthyle  puis  une  molécule 
d'iode-pentane  C'HS-CH.I-G^H».  Le  mélange  est  alors  chauffé  à 
l'ébullition  pendant  quelques  heures.  Lorsque  la  réaction  est  ter- 
minée, on  chasse  Talcool,  et  on  traite  le  résidu  par  l'eau.  La 
couche  huileuse  obtenue  est  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium 
puis  rectifiée.  On  sépare  par  la  rectification  un  liquide  bouillant  à 
242-245°  qui  constitue  l'éther  diéthylique  de  l'acide  diéthylisosuc- 
cinique : 

G2H\  /G02-C2H5 

>CH-CH< 
Cm^/  \C02-02H5 

Analyse.  —  0'ï'",2340  de  substance  ont  donné:  0*',5344  d'anhy- 
dride carbonique  et  0^'",2i27  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
G,  62.2;  H,  10  —  calculé  pour  Ci^H^aQ*  :  G,  62.6;  H,  9  5. 

Pour  isoler  l'acide,  il  faut  faire  bouillir  cet  éther  avec  la 
quantité  calculée  d'eau  de  baryte;  le    sel  de  baryum  qui  est 
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peu  soluble  est  séparé  puis  décomposé  par  la  quantité  calculée 
fi'acide  sulfurique.  On  obtient  par  évaporation  du  liquide  filtré 
un  produit  sirupeux  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  sous  forme 
de  grandes  tables  transparentes,  et  qui  est  l'acide  diéthylisosucci- 

nique  g«H5>^""^"<Sh'  ^'  ^^'^^'' 

L'anilide  cÏÏ5>CH.CH<gg-^[J-g{}5   que   Ton    obtient    en 

chauffant  Téther  avec  de  Taniline,  est  un  produit  cristallisé  en 
petites  aiguilles  incolores.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  fond  à  219-220». 
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Sur  l'aldéhyde  o.-toluique;  H.  FOURNIER  (C.  IL,  t.  137, 
p.  716;  2.11.1903). — L'aldéhyde  o.-toluique  a  été  préparée  par  oxy- 
dation de  l'alcool  correspondant,  obtenu  lui-même  par  la  méthode 
«le  MM.  Tiffeneau  et  Delange.  L'oxydation  se  fait  par  le  mélange 
chromique.  L'aldéhyde  purifiée  par  l'intermédiaire  de  sa  comb. 
bisulflti(jue  bout  à  90*  sous  20  mm.,  à  197°(corr.),  sous  la  pression 
ordinaire  ;  son  bydrazone  f.  à  97°  ;  sa  semi-carbazone  I.  à  209°, 
la  semi'Carbazone  de  fald.  p,-toluiqiio  crist.  en  aig.  blanches 
f.  à  215'. 

L'auteur  préconise  l'emploi  de  la  benzylphényldrazine  asym.pour 
caractériser  les  aldéhydes.  Elle  réagit  à  froid  en  donnant  des  corps 
facilement  purifiables,  cristallisant  dans  l'alcool  en  aig.  blanches, 
inaltérables  n  l'air  ut  à  la  lumière. 

Ihnzylphihiylbydrazone  de  laid,  o.-toluique^  f.  à  87*;  ...de 
fald.  p.'tolni(fie^  f.  à  140°  ;  ...  de  Fald,  phénylacétiquey  f.  à  83°  ; 
...  de  Fald.  p.-étbylbenzoïque,  f.  à  104°.  n.  marquis. 

Sur  une  méthode  de  synthèse  des  dérivés  dihalogénés  symé- 
triques de  la  benzophénone  ;  F.  BODROUX (C.  J{.,{.  137,  p.  710; 
2.il,VM)S.  —  Les  bromures  de  p. -bromophénylmagnésium  et  de  p.- 
fhloropliénylmagnésium,  traités  par  GO*  sec  (en  sol.  éthéréo)  four- 
uisrieul  un  mélange  d'acide  p.-broino  (p.-chloro)  benzoïque  et  de 
«li-p.-bromo  ichloro)  benzophénone. 
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La  formation  de  ces  cétones  halogénées  s'explique  par  les  sché- 
mas suivants  : 

I 

c/^   +  =C<  m^     G0< 

^P      Mg-Br  \0-MgBr  NGCH^Br 

C6H*-Br      C6H*-Br 

La  température  de  la  réaction  exerce  une  influence  considérable 
sur  les  proportions  relatives  decétone  et  d'acide  formés,  ainsi  qu'on 
peut  s'en  convaincre  par  l'examen  du  tableau  suivant  : 

C«H*Br*  transformé.  CD*  gaz  à  SC*.       C0«  gai  à  0:     GO"  solide  à  —  io». 

yCO^H 

En  G6H4<  10  %  61  %  76  % 

\Br 

yC^H^Br 

En  GO<f  55  26  6 

\G6H*Br 

La  di'p.'bromobenzophénone  crist.  dans  l'alcool  bouillant  en 
lamelles  blanches  f.  à  171-172°;  son  oxime  crist.  en  aig.  f.  à  150*. 

La  di-p,'Chlorobenzophénone  crist.  en  lamelles  blanches  f.  à 
145°  ;  son  oxime  f.  à  135°.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉAHCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   11   MARS   1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès*verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Bkhthaud  (J.),  ingénieur  chimiste,  118,  rue  d*Alésia; 
H.  Gay,  10,  rue  Jean-de-Beauvais. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Sans,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Ancenis; 
M.  Aymb  (Albert),  licencié  es  sciences,  86,  rue  de  la  Concorde, 
à  Toulouse; 

M.  Faucon,  chef  des  travaux  à  l'Ecole  de  pharmacie. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Laffitte,  industriel  à  DaX;  présenté  par  MM.  Sabatibr  et  Job; 

M.  Roux  (Eugène),  assistant  au  Muséum  d'histoire  naturelle, 
l>résenté  par  MM.  Maquenné  et  Haller; 

M.  Dblatre,  pharmacien,  à  Arras,  présenté  par  MM.  Haller  et 
Behal, 

M.  BouvBAULT  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  7  mars. 

MM.  André  Brochet  et  Joseph  Petit  ont  déposé  un  pli  cucheté 
Il  la  date  du  9  mars. 

M.  Kohn-Abrest  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  11  mars. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

An  quinone  et  ses  dérivés^  volume  de  Scientia,  par  M.  Mou- 
ni»yrat; 
La  livvue  de  métallurgie  (mémoires); 

HOC.  caïuf.,  3*  8BR.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mèmoiras.  23 
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La  Revue  générale  de  chimie  puve  et  appliquée ^  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach  ; 
Le  Bulletin  mensuel  de  F  Association  des  docteurs  en  phar- 
macie, 

M.  Haller  fait  part  de  la  mort  de  M.  Aubin,  il  prononce  les 
paroles  suivantes  : 

«  J'ai  le  très  vif  regret  de  vous  faire  part  de  la  mort  prématurée 
de  M.  Aubin,  directeur  du  laboratoire  des  agriculteurs  de  France, 
à  Paris. 

«  Ancien  préparateur  de  Boussingault,  puis  collaborateur  de 
M.  Muntz  avec  lequel  il  a  publié  une  série  de  mémoires  devenus 
classiques  sur  la  çliifRie  atmosphérique  et  la  chimie  agricole, 
M.  Aubin  s'est  surtout  attaché  à  perfectionner  les  méthodes  de 
dosages  employés  dans  1^  technique  des  laboratoires  et  des  stations 
agronomiques.  Sa  haute  compétence  en  matière  d'analyse  lui  a 
valu  d'être  chargé  de  la  création  du  laboratoire  de  la  Société  des 
agriculteurs  de  France  dont  il  fut  le  directeur  apprécié  jusqu'à  sa 
mort.  La  Société  chimique  perd  en  lui  un  de  ses  membres  les  plus 
anciens  et  les  plus  fidèles.  » 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  la  mort  de  l'un  de  ses 
membres,  M.  Chauvet,  pharmaaiaa  de  i^>  classe,  à  SaintrUalais. 

M.  Blaise  a  def^andé  ('ouverture  4'm^  pM  cacheté  dépesé  le 
24  avril  1902,  en  voici  la  teneur  : 

«  Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  des  aldéhydes.  — 
Cette  méthode  est  basée  sur  la  décomposition  spontanée  des  a-oxy- 
acides  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  A  partir  d'un  acide  C"H*"0*, 
elle  permet  d'obtenir  l'aldéhyde  en  G»-^  Je  prendrai  comme  exem- 
ple Pacide  pélargonique. 

«  Cet  acide,  brome  suivant  la  méthode  Hell,  Volhard,  Zelinsky, 
fournit  l'acide  a-bromé  correspondant  qui,  traité  par  {çi  potasse 
donne  l'acide  oi-ox  y  pélargonique.  Celui-ci  cristallise  par  refroidis- 
sement de  la  solution  chloroformique  en  lamelles  fusibles  à  78*. 
Son  anilide  fond  à  B9-70**  et  son  éther  éthylique  à  25*. 

e:  L'acide  a-oxypélargopique  chauffé  lentement  à  feu  nu  dqns  un 
ballon  à  tubulure  latérale  perd  de  l'eau.  Si  lorscjue  l'élimination 
d'eau  est  terminée  on  distille  dans  un  excellent  vide,  les  premières 
portions  distillées  se  prennent  eu  une  masse  cristalline  qui  cons- 
titue la  /ac/o/2eoxypélargonique:  ce  corps  fond  a  79*^,  —  Si,  au  lieu 
de  distiller  dans  le  vide,  on  continue  la  distillation  à  la  pression 


UULJ-eTIN  DE   LA   SOCIÉTÉ   UHlMlQy|î:  DE  PAHIS.  355 

orflinairp,  on  constate  u^  a))pndant  dég^gen^pnt  de  QO.  La  distil- 
lation doit  être  conduite  de  façqp  quUl  distille  une  goutte  de  pro- 
duit toutes  l0s  2  secondes. 

€  fi'inalen^enty  i|  ne  fcste  sensiblement  fien  dans  Tapparcil  dis- 
tillatoire.  Le  produit  distillé  renferme  un  produit  neutre  et  des 
produits  acides. 

«  Le  pfoduit  neutre  qu'on  ^épare  }p  mieux  par  rectification  dans 
le  vide  est  Valdéhyple  octyliq^e,  l^ouill^nt  à  81°  sous  92  mm.  Elle 
est  pure  dès  la  première  pectifioatiofi  et  la  quantité  obtenue  repré- 
sente 57,5  Û/Q  du  rendement  théorique.  —  ^pp  oxim^  fopd  à  BS'*, 
sa  semi'Carbqgone  à  97°  et  son  acétal  diéthylique  bout  a  ^21^323°. 

c  Lp  produit  acjde  est  constitué  p^r  un  mélange  d'acides  non 
saturés  :  )es  acides  a^  e\  ^7  uouyiéaiques.  Les  réactions  précédepr 
tes  sont  exprimées  par  les  formules  : 

(r'll»5-cii-co 

âC'H»5-CH(0FI)-C0aH  =  2H20  +  O 

I 
(;0-CH-r.'H'5 

I    '-r  ^o 

0      0  =5c:o  +  2(::^inM:f 


|doJ-iH. 


C«H>3-CIP-CH-C0 

O     O  =2(:6Fr3-CH=:(îH.C()2H 

CO.CH-CH2-C«H»3 

=  2C'ilJï-Cn  =  CH-CI12-COiH 

c  Cette  ré0ction  est  très  générale.  Elle  a  été  appliquée  aux  acidi^s 
aoxycaproïque  et  a-oxylaurique.  —  Le  premier  donne  Taldéhyde 
vaïvrique  normale,  bouillant  à  102%  dont  Yoxime  fond  p  5U°  et 
l'acide  aapbtocinclwnimqae  à  Î54*.  On  obtient  en  même  tenips  les 
acides  ap  et  ^ybexénoïqiies.  Enfin,  Tacide  oxylauri(|ue,  fusible  à  75°, 
donne  Yundécanal  bouillant  à  116-117°  sons  18  mm.;  son  oxime 
fond  à  78°  et  la  semi-carbazone  à  90".  Cette  aldéhyde  donne  un 
polymère  fondant  à  47*. 

«  Le  procédé  précédent  permet  donc  de  préparer  une  aldéhyde 
en  C"  à  partir  de  Tacide  en  C*+*  et  consliluo  d'autre  part  une 
méthode  de  dégradation.  » 

M.  Mois^AN  oITriî  it  la  Sociét*'?  les  tomes  I  et  III  du  J'mift'i  do 
ctàio^ÎG  niinévah  pubjié  sous  S2|  direction  chez  M.  Masson  et  C*. 
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M.  NicoLARDOT  indique  quelques  modifications  aux  méthodes  de 
dosage  du  vanadium  dans  les  minerais  et  les  alliages  renfermant 
du  vanadium.  Il  complète  et  rectifie  sur  certains  points  le  procédé, 
publié  déjà  par  lui,  pour  doser  le  vanadium  dans  les  fers  et  dans 
les  aciers,  et  insiste  sur  les  avantages  du  titrage  au  permanganate 
de  potasse  des  composés  du  vanadium  ramenés  par  l'alcool  ou  le 
sulfite  de  soude  à  Tétat  d'acide  hypovanadique.  La  séparation  du 
chrome  et  du  vanadium,  très  laborieuse  par  les  méthodes  ordi- 
naires, s'obtient  assez  facilement,  soit  par  Thydrate  ferriquc 
condensé  que  Ton  traite  ensuite  par  Tammoniaque,  soit  par  fusion 
du  mélange  renfermant  le  chrome  et  le  vanadium  avec  le  chlorate 
de  potasse  et  formation  d'acide  chlorochromique  par  addition 
d'acide  sulfurique  concentré  renfermant  un  peu  d'anhydride. 

M.  Matignon  expose  ses  recherches  sur  la  prévision  des  réac- 
tions. 

MM.  A.  Brochet  et  J.  Petit  exposent  quelques  recherches  sur 
remploi  du  courant  alternatif  en  électrolyse.  La  dissolution  de 
certains  métaux  (cuivre,  zinc,  nickel)  dans  le  cyanure  de  potassium 
se  fait  avec  de  1res  bons  rendements.  D'une  façon  générale  les 
oxydants  sont  réduits  et  les  réducteurs  oxydés;  on  arrive  à  un 
état  d'équilibre  variable  suivant  les  conditions  de  l'expérience.  Le 
plomb  se  dissout  aisément  dans  les  acides,  notamment  l'acide  sul- 
furique. Enfin  le  fer  qui  n*est  soluble  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium que  d'une  façon  insignifiante  avec  ou  sans  l'action  du  courant 
continu  donne  avec  le  courant  alternatif  du  ferrocyanure  avec  un 
rendement  élevé. 

M.  Maquenne  expose  les  résultats  des  recherches  qu'il  a  pour- 
suivies, en  collaboration  avec  M.  L.  Philippe,  en  vue  d'établir  la 
véritable  formule  et  la  constitution  de  la  ricinine.  D'après  ces 
auteurs  l'acide  ricinique  se  dédouble  en  acide  carbonique,  ammo- 
niaque et  méthoxypyridone,  d'où  il  résulte  que  la  ricinine  est 
probablement  un  iminopicoline-carbonate  de  méthyle,  do  formule 
C»H»N«0«. 

MM.  Maquenne  et  Goodwin  ont  reconnu  que  le  carbanile  réagit 
sur  tous  les  sucres,  réducteurs  ou  non,  pour  donner  des  phényl- 
uréthanes  saturées;  la  réaction  a  été  étendue  à  l'isocyanate 
d'éthyle,  qui  donne  avec  la  mannite  une  hexnéthyluréthane  toute 
semblable  au  composé  phénylé. 

M.  Maquenne,  à  propos  d'une  communication  de  MM.  Miither  et 
Tollens,  publiée  récemment  aux  Bericbte^  rappelle  que  le  bloc 
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métallique  dont  il  se  sert  pour  déterminer  les  points  de  fusion  n 
surtout  pour  objet  de  faire  connaître  la  température  de  fusion 
instantanée  des  corps  qui  s'altèrent  sous  Taction  de  la  chaleur 
et  il  expose  en  détail  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  y 
parvenir. 

M-  Trillat  a  envoyé  deux  notes  :  Tune,  sur  l'influence  activante 
th  Falbumine  dans  Foxydation  par  'le  manganèse;  l'autre,  pro- 
priétés de  solutions  colloïdales  organométalliques  à  base  de  man- 
ganèse. 

M.  Cari-Mantrand  a  envoyé  une  note  sur  un  nouveau  procédé 
«F interversion  du  sucre  de  cannCy  emploi  du  sucre  interverti 
comme  succédané  du  moût  de  raisin. 

M.  GuiLLBMAK  a  envoyé  une  note  sur  Fétbylcarbylamine  di- 
brome  e. 

MM.  Charabot  et  Rocherolles  ont  envoyé  une  note  intitulée  : 
Recherches  expérimentales  sur  la  distillation. 

MM.  Sbyewetz  et  Gibello  ont  envoyé  une  note  intitulée  :  Syn- 
thèses de  sucres  à  partir  du  trioxyméthylène  et  du  sulfite  de  soude. 

MM.  J.  Ville  et  Dbrrœn  ont  envoyé  une  note  intitulée  :  Sur  le 
dosage  des  chlorures  dans  Furine. 

M.  Schneider  a  envoyé  une  note  intitulée:  Etude  de  nomencla- 
ture, 

M.  Pozzi-EscoT  a  envoyé  deux  notes  intitulées  :  Tune,  Recherches 
sur  les  propriétés  chlorurantes  d'un  mélange  de  gaz  acide  chlor- 
hydrique  et  d* hydrogène;  l'autre,  Etude  cFun  produit  d'addition 
nouveau  du  métbyl-p.-amidophénol  et  du  triphénol-1 .2.3-méta- 
gallol;  application  au  développement  de  F  image  latente  en  photo- 
graphie. 

Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouse. 
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MM.  Paul  Sahatieh  et  Alph.  Mailhe  ont  (\ssayé  d'appliquer  aux 
dérivés  halogènes  de  la  série  grasse  la  méthode  de  réduction  par 
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le  système  nickel-hydrogène  au-dessous  de  80O,  qui  leur  a  réussi 
pour  ceux  de  la  série  aromatique.  Contrairement  aux  prévisions, 
il  n*y  a,  dans  aacan  cas,  remplacement  de  Thalogène  par  de  Thy- 
drogène  :  l'halogène  est  enlevé  sous  forme  d'hydracide,  avec 
production  d'un  corps  incomplet  ou  destruction  complète.  Ainsi  à 
partir  des  éthers  ctiloiiiydriques,  bromhydriques«  iodhydHque> 
primaires,  on  obtient  le  carbure  éthylénique  correspondant;  la 
combinaison  partielle  de  ce  dernier  avec  Thydracide  formé  peut 
produire  un  dérivé  halogène  secondaire  ou  tertiaire. 

Les  dérivés  polyhalogénés  sur  des  atomes  de  carbone  différents 
donnent  lieu  à  de  Thydracide  avec  décomposition  totale  de  la 
molécule.  Ceux  qui  portent  les  halogènes  sur  un  même  atome  de 
carbone  peuvent  ne  perdre  qu'une  molécule  d'hydracide,  et  fournir 
un  dérivé  halogène  éthylénique. 

Les  dérivés  du  méthane  occupent  une  place  à  part.  Les  chlamres 
CH^a,  GH*C1«,  CHC13  donnent  seulement  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  charbon.  Le  chlorure  CCI*  fournit  le  chlorure  C*C1*,  qui 
donne  lui-même  C^Ci*.  ce  dernier  étant  finalement  détruit  en 
hydracide  et  charbon. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  divers  chlorures  métalliques 
anhydres  (nickel,  aluminium,  zinc,  etc.,  peuvent  réaliser  cataly- 
tiquement  au-dessous  de  350''  le  dédoublement  des  chlorures 
forméniques  primaires  en  hydracide  et  carbure  éthylénique; 
la  cause  du  phénomène  réside  visiblement  dans  la  formation  d*un 
composé  organométallique  instable,  dans  des  conditions  dont  ils 
poursuivent  Tétiide. 

>IM.  Paul  Sabatibr  et  Alph.  ^Iailhe,  poursuivant  la  synthèse 
(i*alcools  tertiaires  issus  de  la  cyclohexanone  par  la  méthode  de 
Grignard,  ont  préparé  quatre  nouveaux  alcools,  l'isoamylcyclo- 
hexanol  1.1,  le  phenylcyclohexanol  1.1,  le  benzyleyelohexanol  i.t, 
le  cyclohexylcyclohexanol  1.1;  ces  trois  derniers,  conmie  d*ailleurs 
réthylcyclohexanol  1.1  ont  été  obtenus  très  bien  cristallisés, 
(ondanl  respectivement  à  60,  32,  47,  29*. 

MM.  Paul  Sabvtier  et  J.  B.  SENDERE-xsoni  appliqué  leur  méthode 
générale  d'hydrogénation  par  le  nickel  à  la  diméthylaniline  :  l'opé- 
ra tien  conduite  au-dessous  de  180**,  fournit  un  produit  unique,  la 
cyclohexyldiméthylamine  N=:(CH'^)*.C*H",  qui  bout  vers  lf>5*  : 
c'est  un  alcali  énergique,  d'odeur  p^'-^nétranle,  qui  bleuit  le  tour- 
nesol. 
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N*  64.  —  Sur  l'éléotrolysë  par  coarànt  àltëmatlf  ; 
par  MM;  André  BROCBET  et  JdBdph  PBTIT. 

Historique.  —  Il  est  généralement  admis  que  Pélectrolyse  ne 
peut  avoir  lieu  que  sous  l'influence  du  courant  coniinu.  Il  semble 
évident  a  priori  que  si  l'on  emploie  du  courant  alternatif  la  réac- 
tion produite  à  Tune  des  électrodes  pendant  une  demi-période  est 
détruite  pendant  la  demi-période  suivante.  Il  n'en  est  pas  toujours 
ainsi  et  un  grand  nombre  de  recherches  ont  été  faites  sur  ce  sujet. 

Parmi  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question  citons  :  de 
la  Rive,  S.W.  Thomson,  Kohlrausch,  Mengarini,  Faveroj  Mala- 
goli,  Maneuvrier  et  Chappuis,  Ayrton  et  Perry,  Kennelly,  Drech- 
sel,  Gerdès,  Erdman,  Margules,  Huer,  Richards  et  Roepper, 
Le  Blanc  et  Schick,  Hambuechen^  Lowrie  Hall,  Lynd,  Perrine,  etc. 

Leurs  études  ont  été  limitées,  le  plus  souvent,  aux  voltamètres 
à  gas  on  à  cuivre  et  n'ont  pas  donné  de  résultats  bien  enoeu- 
rageants. 

Dispositif  employé.  —  La  plupart  de  ces  recherches  ent  été  faites 
avec  de  petites  machines  de  laboratoire  ou  avec  des  commutateurs 
donnant  non  pas  du  courant  alternatif,  mais  une  série  de  courants 
continus  alternativement  positifs  et  négatifs. 

En  vue  d'applications  industrielles  possibles,  nous  avons  utilisé 
un  courant  bien  déterminé,  celui  du  <  Secteur  électrique  de  la  Rive 
(iauche  »  qui  est  à  la  fréquence  de  42  périodes  par  seconde.  Pour 
nous  placer  dans  de  bonnes  conditions  nous  avons  employé  une 
bobine  de  réactance  nous  permettant  d'utiliser  un  multiple  quel- 
conque de  7  volts,  pour  une  intensité  maxima  de  20  ampères. 

DélermihBiion  d(*^  tendements.  —  Nous  nous  sommes  servis, 
pour  la  mesure  des  intensités,  d'ampèremètres  thermiques  qui 
donnent  comme  on  le  sait  V intensité  efticace^  alors  que  ce  qui  nous 
intéresse,  est  Y  intensité  moyenne. 

Le  ra(tport  de  cea  deux  valeurs  est  donné  par  la  relation  (a) 

(ff)  l(moy.)~^-^l{eiT.)    -0.91  (eff.). 

Nous  avons  supposé  à  litre  de  pnîmière  approximation  que  ce  rap- 
port existait  endore  si  un  électfolyseur  était  placé  dans  le  circuit 
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et  (l'autre  part  nous  admettons  que  la  loi  de  Faraday  est  applicable 
au  courant  alternatif  (1). 

Electrolyse  des  cyanures. 

Dans  un  travail  intéressant  déjà  signalé,  Le  Blanc  etSchick  (â^, 
en  faisant  varier  la  fréquence  de  1/2  à  20.000  périodes  par  minute 
(1  à  40.000  alternativités)  ont  établi  que,  sous  Tinfluence  d'une 
série  de  courants  continus  alternativement  positifs  et  négatifs, 
obtenus  au  moyen  d'un  commutateur  rotatif,  le  cuivre  se  dissolvait 
dans  le  cyanure  de  potassium  avec  un  rendement  qui,  quanUtatit 
au  début,  tendait  vers  zéro. 

Nous  avons  comparé  l'efTet  du  courant  sinusoïdal  au  courant 
produit  par  Le  Blanc  et  Schick  en  nous  plaçant  dans  des  condi- 
tions analogues. 

Nos  essais  ont  été  faits  dans  des  vases  à  section  carrée  contenant 
de  100  à  500  ce.  placés  dans  un  courant  d'eau  froide.  Des  tubes  en 
W,  dans  lesquels  circulait  de  Veau,  étaient  placés  dans  le  réci- 
pient ;  nous  avions  ainsi  une  bonne  réfrigération.  Pour  les  essais  à 
cbaud,  nous  utilisions  un  godet  de  teinture  de  500  ce.  chauffé  au 
bain-marie. 

Nos  résultats  sont  indiqués  comme  il  est  dit  ci-dessus.  Nous 
avons  indiqué  quelques  uns  des  chiffres  obtenus  par  interpo- 
lation sur  les  courbes  de  Le  Blanc  et  Schick,  leurs  expériences 
n'ayant  pas  été  faites  à  la  fréquence  2.500  par  minute. 

On  voit  de  prime  abord  que  tous  nos  rendements  sont  plus 
faibles. 

Electrodes  en  cuivre,  —  De  tous  les  métaux  étudiés  jusqu'à 
présent,  le  cuivre  est  celui  qui  donne  ies  résultats  les  plus  nets. 
Les  essais  faits  à  différentes  concentrations  et  densités  de  courant 
sont  résumés  dans  le  tableau  L 

Le  Blanc  et  Schick  (par  interpolation)  avaient  trouvé  les  résul- 
tats suivants  : 

Deosité  RcndeacBt 

de  cooraou  f.  100. 

KCy  t  Mol.  gr.  p.  Lit 4.61  88 

—  0.69  60 

KCy  1  Mol.  gr.  p.  ï.il 4.61  80 

—  i.29  70 

l)  Dans  le  Journal  </<»  Chiniio  pliysh/in'  nous  donaeroits  la  bibliographie* 
C'»mpl»-lo  do  la  qii«>sli>in,  la  dcscriphou  d»-  nus  jppaivils,  qu«.-)ques  détails  plus 
ruinplrls  sur  la  aetermiaaliuo  des  rendement:»  ainsi  que  des  geodralilés  sur 
l'emploi  du  courant  alt^^rnalir  «n  electrolyse. 

(?.  Z*ut.  physik.  Ch.,  l.  47,  p.  213;  Zeii.  /.  Ehktrochetnie^  l.  9.  p.  636. 
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Tableau  I.  —  DissoiutioD  du  cuivre  dans  lo  cyanure  de  potassium, 

InÛucnce  de  la  densité  do  courant. 


7 


COSCMTIUTION. 


i  Mol.  fr.  p.  LU. 


I  Mo),  fr.  p.  Lit 


IRTBIIMTÉ. 


Eff. 


Amp. 
0,iO 

3,50 

13,60 

0,40 

3,50 


Mo). 


Amp. 

1i,35 
0,36 
1,12 
2,25 


DBRSITB 

de  courant. 
Â.  moy.  :  dm*. 


0,77 
2,41 
4,82 
10,10 
0,77 
2,41 
4,42 


DOB^e 

on  nii- 
nutos. 


120 
60 
60 
30 

120 
60 
30 


TEHP. 


H- 

11 
11 

18 

11 
9,5 
9,5 


COITIB   Dits. 


TitiTé. 


0.71 
1,80 
3,81 
14,22 
0,50 

1,81 


Théo- 
rique, 


1,70 
2.65 
5,31 
14.44 
1,70 
2,65 
2,65 


BBROB- 

■BUT 

p.  100. 


42 
68 
72 

98 
29 
56 
68 


Nous  avons  cherché  quelle  était  la  limite  de  dissolution  du  cui- 
vre. Dans  deux  essais  faits  avec  500  ce.  d'une  solution  de  cyanure 
à  4  Mol.  gr.  p.  Lit.,  soit  2  Molécules-grammes  employées,  nous 
avons  dissous  33  et  34  gr.  de  cuivre,  soit  approximativement  une 
demi-molécule  gramme  ce  qui  correspond  à  Cu  pour  4  KCy,  c'est- 
à-dire  à  la  réaction  : 

i  I  )  2Cu  +  8KCy  +  2W0  =  Cu^CyS ,  6KCy  +  2K0H  +  H2. 

Il  y  a  formation  de  deux  molécules  de  potasse  caustique.  L'arrêt 
du  dégagement  gazeux  marque  la  fin  de  l'opération. 

Le  cyanure  double  étant  très  soluble,  la  solution  est  concentrée 
autant  que  possible,  refroidie  rapidement  ;  le  précipité  cristallin 
essoré  à  la  trompe  est  mis  à  cristalliser.  Les  eaux-mères  réunies 
aux  li<|uides  ayant  servi  aux  recherches  permettent  de  récupérer 
le  cyanure  cuivreux  en  les  versant  dans  une  solution  de  sulfate  de 
suivre  saturée  d'acide  sulfureux. 

Si  l'intensité  du  courant  est  relativement  faible  par  rapport  à  la 
massa  de  Télectrolyse,  la  quantité  de  cuivre  dissous  est  sensible- 
ment constante,  ce  n'est  que  lorsque  le  cyanure  est  presque  saturé 
i\ei  métal  que  le  rendement  baisse  brusquement.  L'emploi  d'une 
forte  concentration  de  courant  ne  permet  pas  de  compter  sur  un 
rendement  constant.  Un  essai  fait  avec  500  ce.  d'une  solution  de 
cyanure  k  4  Mol.  gr.  p.  Lit.  avec  une  intensité  de  13,6  Amp.  elT.  pouf 
des  électrodes  de  8X15  cm.  (I)^::=-10  Amp.  moy.  par  dm«)  nous 
a  donné  les  résultats  consignés  dans  le  tableau  II, 
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Tableau  IL  —  Dissolution  du  cuivre  dans  Je  cyanure  de  potassium. 
Variation  du  rendement  avec  la  teneur  en  cuivre. 

Solution  :  4  Mol.  gr.  p.  Lit.        Surface  des  électrodes  :  8  X  13  =  120  cm*. 


1  =  13.6  Amp.  (eff.)  =  12.25  Amp.  (moy.).      D  = 

C 

10.1  Amp.  (moy.)  par  dm'. 

Ci:iTRB  DIBBOirS. 

ovuiE 

TS»il4TimB. 

t 

BBHDBHKKT 

Ct'ITBK 

«ti  sotatlMi 

eu  mi&utes. 

Trouvé. 

Théotiqae. 

p.  100. 

p.  100. 

pr 

gr 

30 

13- 

14,42 

14,44 

98.4 

44.7 

30 

18 

19,98 

14,44 

70.2 

76.1 

30 

18 

6,57 

14,44 

45.5 

96.8 

40 

18 

2,73 

19,25 

14.2 

105.3 

20 

16 

0,30 

9.62 

3.1 

106.2 

30 

15 

0,25 

14,14 

1.7 

107.0 

30 

13 

0,17 

14,44.                 1.2 

107.5 

On  voit  d'après  ce  tableau  que  la  quantité  de  cuivre  entré  en 
solution  est  lég^èrement  plus  forte  que  celle  indiquée  par  la  réac- 
tion (1). 

Il  y  a  lieu  de  faire  remarquer  que  les  électrodes  qui  en  cours 
d'opération  sont  parfaitement  brillantes  et  décapées  se  recouvrent 
vers  la  fin  d'une  poudre  rougeâtre. 

Nous  avons  vu  que  la  dissolution  du  cuivre  s'arrêtait  comme  l'in- 
dique réquation  (1)  à  la  formation  du  cyanure  double  Cu*Cy',6KCy . 
En  fabriquant  directement  ce  sel  par  dissolution  de  0,2  Molécule- 
gramme  (soit  36  gr.)  de  cyanure  cuivreux  daiis  1,2  Molécule- 
gramme  de  cyanure  de  potassiunl  (300  ce.  à  4  Moi.  gi*.  p.  Lit.  ) 
nous  avons  constaté  que  le  courant  était  sans  action.  Avec  une 
densité  de  courant  de  8  Amp.  par  dm*  le  dégagement  gazeux  insi- 
ghifîant  devient  rapidement  mil. 

Le  cuivre  se  dissout  spoiitanériient  dans  le  cyanure  de  potassium 
d'après  réquation  (1).  Une  lame  de  l  dm*  placée  dans  lïScc.d'uhe 
solution  4  Mol.  gK  p.  Lit.  a  peMU  le  1*^^  joUh,  1»%15  et  16  lé*  jour 
0«',20;  la  solution  renfe^mait  alors  94  0/0  du  mwtë  total. 

La  dissolutioh  est  très  fôMement  dctivée  si  la  laille  est  en  con- 
tact avec  iiiie  feuille  de  platine  sur  laquelle  Thyd^ogènef  se  dégage 
elbohdûmment:Uneflame  de  platine  de  un  décimètre  Oftrfd  fut  placée 
entfe  deu*  lamés  de  même  surface  dans  500  ce.  d'une  sblUtion  de 
cyanure  de  ()0ta8sium  h  2  Mdl.  gr.  p.  Lit.  Au  bout  de  84  heures  la 
perle  était  de  10^',  11,  soit  5  gf.  par  dm*.  86  heui*es  ap^66  la  perte 
totale  était  de  15,4  au  lieii  d6  15,9  demandés  par  réquatloif  (I). 
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Si  dans  tous  ceé  liquides  saturëâ  de  ctiivte  dh  cherche  à  doser 
le  dyëhUre  de  potassium  pat  la  ibéthode  de  Liebig,  6ti  trouve  que 
l*azotale  d^argenl  s'empare  de  la  moitié  du  cyanure  p^irriitif  et  Ym 
a  alors 

i)  Cu2Cy3,flKCy  +  2N03Ag=Cu2Cy2,2KCy-H2(AgCy,HCy)+2N03K 

Le  sel  double  de  cuivre  abandonne  donc  les  doux  tiers  de  son 
cyanure  à  Taîotate  d'argent. 

La  dissolution  du  cuivre  dans  lé  cyâniire  devient  très  ëtiôf^ique 
?^i  Ton  opère  à  chaud.  C'est  ainsi  que  deux  tiges  de  1  cm.  de  dia- 
mètre, présentant  Uiie  surface  totale  de  50  ciïi*,  ont  perdu,  à  la 
température  de  90-91°,  0»',44  en  une  heure,  soit  0»',88  par  déci- 
mètre  carré  et  par  heure  (23  gr.  par  jour). 

L*attaqud  par  simple  action  chimique  est  donc  considérable; 
ausî^l  dans  ces  conditions  sous  TihAuénce  du  courant  alternatif  16 
rendement  sera-t-il  élev4. 

Ces  deux  tiges  placés  dans  un  godet  de  porcelaine  pouvant  être 
chauffé  au  bain-marie  ont  été  soumises  pendant  une  heure  trente, 
n  rélectrolyse  dans  une  solution  à  4  Mo!,  gr.  p.  Lit.  avec  un  courant 
de  0,6  Àmp.  efficace.  (2.2  Amp.  moyen  pat  dm*\  Les  résultats 
suivants  ont  été  obtenus  : 

11-120 74% 

62-640 101.5 

90-910 106.3 

Dans  le  dernier  exemple  id  perte  par  heure  était  de  i«^fii  alors 
qu*elle  était  de  0,44  lorsque  le  courant  n'agissait  pas. 

Signalons  pour  terminer  que  le  cuivre  amalgamé  est  rigoureuse- 
ment sans  tfctibn.  Deux  tiges  de  O^^^b  de  diamètre  présentant  une 
BuHaoe  utile  de  10  cm*  n'avait  pas  varié  de  poids  après  un  quart 
d'heure  sous  l'influence  d'un  courant  de  5  ampères  (efHcaces) 

Électrodes  en  kitic.  —  Le  zinc  se  compdfte  comrtie  le  cuivré 
avec  cette  diftéhence  qiié  l'étude  de  la  féaction  est  Rendue  piuô 
(lifHcile  en  raison  du  peu  de  soliibilité  du  cyanure  double  de  zinc 
ot  de  potassium  (jtié  l'on  obtient  finalement.  Si  Pon  opère  à  froid, 
in^me  loi'squ'une  quantité  d'électricité  très  faible  à  passé  dans 
l*a|)pareil,  le  sel  se  dépose  sur  les  électrodes  et  le-  déga^ehlent 
gazeux  cesse  peu  à  peu.  Si  l'intensité  du  courant  est  suffisante 
pouf  échaufféfr  le  voisinage  immédiat  des  électrodes,  Certains 
points  de  celles-ci  agisseht  seulement  et  la  lame  se  pit}Ué  forte- 
ment. 
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Les  résultais  d'essais  fait  chaque  fois  avec  500  ce.  d'une  solu- 
tion neuve  sont  réunis  dans  le  tableau  III.  Le  Blanc  et  Schick 
avaient  trouvé  par  une  solution  de  KCy  4  Mol.  gr.  p.  Lit.  avec  une 
densité  de  courant  de  4.61  un  rendement  de  90  0/0. 

Tableau  IIK  —  Dissolution  du  zinc  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Étude  do  la  densité  de  courant. 

Solution  :  4  Mol.  gi*.  p.  Lit.        Surface  des  électrodes  :  10  X  tO  =  100  cm*. 


vBtnué 
do  courant 

DL'BéB 

en 

TEM- 

XI.1C  Dissout. 

KS1IVKSC1IT  1 

Eff. 

Moy. 

A.  moy.  :  dm'. 

minuUjs. 

PilATt-KB. 

TrovTé. 

Th^*oriquo. 

p.  100. 

1 

Amp. 
0,8 

Amp. 
0,7l 

0,72 

00 

11» 

KT 

0,71 

t 

gr 
1,31 

51.6 

8,5 

2,45 

2,25 

68 

25 

1,89 

2,88 

65.6 

5,0 

^,5 

4,5 

.W 

28 

2,54 

2,74 

930 

20,0 

18,0 

18,0 

10 

28 

3,51 

3,64 

96.5      ' 

En  opérant  vers  30  ou  40<*  le  dépôt  se  produit  au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long  suivant  la  densité  de  courant  employé, 
aussi  pour  la  bonne  préparation  du  sel  faut-il  utiliser  une  densité 
de  courant  de  10  à  20  ampères  par  décimètre  carré  de  façon  à 
maintenir  la  température  vers  50  ou  60®. 

Le  zinc  présente  une  autre  particularité,  bien  que  par  cristalli- 
sation on  obtienne  finalement  le  sel  ZnCy*.2KCy  on  ne  peut  dis- 
soudre la  quantité  de  zinc  correspondant  à  la  réaction  : 


(3) 


Zn  +  4  KCy  +  2  H20  =  ZnCya ,  2  KCy  +  2  KOH  +  H^, 


soit  65ff',6  par  litre  de  solution  à  4  Mol.  gr.  p.  Lit.  Nous  avons 
trouvé  un  chiffre  variant  de  la  moitié  aux  deux  tiers  suivant  les 
conditions  de  l'essai. 

Il  reste  donc  un  excès  de  cyanure  de  potassium.  Cela  tient  à  ce 
qu'une  certaine  quantité  de  zinc  en  solution  limite  la  réaction.  En 
effet,  si  l'on  fait  cristalliser  le  sel  de  zinc  par  concentration  et  si 
l'eau-mère  étendue  d'eau,  à  son  volume  primitif,  est  électrolysée 
à  nouveau,  on  redissout  une  certaine  quantité  de  métal.  On  arrive 
ainsi  d'une  façon  à  peu  près  constante  à  dépasser  les  trois  quarts 
de  la  quantité  théorique. 

Comme  dans  le  cas  du  cuivre,  les  liquides  d'essais  ont  été 
saturés  de  métal,  mais  ici,  après  cristallisation,  les  eaux-mères 
ont  été  diluées  et  électrolysées  à  nouveau.  Le  sel  de  zinc  a  été 
purifié  comme  celui  du  cuivre. 
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Le  zinc  se  dissout  spontanément  dans  le  cyanure  de  potassium, 
mais  plus  lentement  que  le  cuivre  et  le  cyanure  double  peu  soiuble 
se  dépose  sur  les  lames.  La  dissolution  est  activée  si  on  constitue 
une  pile  avec  du  platine.  En  opérant  comme  dans  le  cas  du  cuivre, 
mais  avec  du  cyanure  de  potassium  plus  étendu  (2  Mol.  gr.  p.  Lit.). 
On  trouve  pour  3  jours  une  dissolution  de  13*^,7  de  zinc.  La 
réaction  (3)  demandant  16»',35.  On  arrive  à  dissoudre  17*',6  après 
11  jours.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  la  proportion  de  zinc  entré 
en  solution  est  plus  forte  que  par  l'emploi  du  courant  alternatif. 

Comme  le  cuivre  amalgamé  et  dans  les  mêmes  conditions  le 
zinc  amalgamé  ne  donne  rigoureusement  rien. 

Électrodes  en  nickel,  —  Le  nickel  se  comporte  exactement 
comme  les  deux  métaux  précédents.  En  cours  d'opération  les 
lames  bien  décapées  laissent  voir  la  texture  cristalline  du  métal, 
lorsque  le  liquide  est  presque  saturé  elles  se  recouvrent  d'un  en- 
duit noirâtre.  La  solution  jaune  d'or  dans  le  début  de  l'opération 
devient  brune  peu  à  peu.  Les  résultats  sont  réunis  dans  le 
tableau  lY. 

Tableau  IV.  —  Dissoluiion  du  nhki'l  dans  le  cyuDuir  do  potassium. 

laûuoDce  de  la  deDSité  de  courant , 

Surface  des  élcclrodes  :  8  X  t2-5  =  100  cm".      Solution  à  4  Mol.  gr.  p.  Lit. 


1 

1           IHTCmiTil. 

OBliaiTtf 

DCRÉB 

TBM- 

NICKU 

DISBOUS. 

RBNDEMBKT 

'*      j      ^ 

ilo  courant. 

en 

'^  "-  ^ 

"*•—••" 

Eff. 

• 

Hny. 

A.  rooy.  :  dm*. 

minutes . 

PéRATl'RK 

Trouvé. 

Théorique. 

p.   100. 

1 

:       Amp. 
O.M 

Amp. 
0,7i 

0J2 

180 

i(y 

gr 
0,06 

gr 

3,:i6 

i.5 

!    «,3 

i,SB 

i,25 

6i 

11 

0,56 

i,5y 

il  .9 

1     :»,» 

i,5 

4,5 

60 

11 

1,83 

4,9^ 

37.4 

,     10,0 

9,0 

9,0 

90 

u 

S,80 

U,8(» 

;iî).3 

1   «»,o 

1 

18,0 

18,0 

:^o 

19 

4,Î3 

9,85 

4i.U 

Si  on  compare  la  courbe  de  Le  Blanc  et  Schick  pour  la  densité 
i\e  courant  de  0,69  A.  par  décimètre  carré  (rendement  25  0/0),  on 
\oit  que  le  chiiTre  obtenu  par  nous  est  extrêmement  faible;  mais 
il  y  a  lieu  de  remarquer  que  cette  courbe  descend  très  rapidement. 

L'hydrogène  qui  se  dégage  possède  une  odeur  écœurante.  La 
quantité  de  nickel  dissout  correspond  aux  5/6  de  la  théorie  pour 
in  quantité  de  cyanure  de  potassium  et  la  formation  du  sel  double 
NiCy*.2KCy.H«0. 
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Pour  l'exiraGUoo  du  bal  double,  méme^  remarquas  qup  daaa  le 
cas  des  mi^faux  précédeota. 

Électrodes  diverses.  —  Le  mercure,  le  plomb,  le  cadmium  et 
Targent  employés  commue  électrodes  ne  donnent  rien  ou  sensible- 
ment rien;  aux  densités  de  courant  les  plus  élevées,  100  à  200  am- 
pères par  décimètre  carré,  le  dégagement  gazeux  est  insignifiant. 
Rappelons  que  le  cuivre  et  le  zinc  amalgamés  se  comportent 
comme  le  ipercure. 

Cçmolu^ions,  —  Dai^s  [e^r  j^^émoiref  I^e  )3lar)ç  et  Scjiick  admet- 
tent que  la  dissolution  4h  cuivre  dans  Ip  cyc^a^re  de  potassium 
sous  Tinfluence  du  courant  alternatif  est  dû  à  la  formation  d'un  ion 
complexe  qui  met  le  cuivre  à  l'abri  de  la  précipitation. 

Cette  théorie  nous  parait  contestable. 

Si  le  cuivre  forme,  il  est  vrai,  un  ion  complexe,  celui-ci  n'est 
pas  extrêmement  stable  puisqu'il  est  détruit  par  les  acides  faibles 
qui  précipitent  le  cyanure  cuivreux,  d'autre  part  il  ne  se  comporte 
nullement  comme  un  ion  complexe  dans  le  cas  de  Télectrolyse,  en 
effet: 

Le  cuivre  est  précipité  complètement  de  ses  solutions  cyanurées, 
c'est  un  procédé  de  dpsage  (anode  insoluble). 

Il  est  précipité  du  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium 
dans  le  cuivrage  du  zinc  et  du  fer  (anode  soluble). 

D'autre  part  le  cuivve,  comme  nous  Tavons  vu,  se  dissout  dans  le 
cyanure  de  potassium,  lentement  à  froid,  r^pidenient  à  chaud. 
Nous  croyons  qu'il  est  plus  simple  d'admettre  qi|e  le  courant 
alternatif  facilite  cette  dissolution  comme  il  facilite  celle  du  zinc 
pur  dans  Tacide  sulfurique. 

En  effet,  deux  baguettes  de  zinc  chimiquen^ent  pur  de  0*«»,5  de 
diamètre  et  &*'™,5  de  longueur  (S=^8cm^)  plongeant  dans  une 
solution  d'acide  sulfurique  pur  (1,5  Mol.  gr.  p.  Lit.)  sont  attaquées 
d'une  façon  insignitîante  (0^,02  par  heure).  Sous  l'ipfluenee  du 
courant  alternatif  un  vif  dégagement  d'hydrogène  se  produit  et  Ton 
constate  une  perte  appréciable  de  zinc  (0^%90  par  heure).  Le  phéno- 
mène, quant  à  la  dissolution  tout  au  moins,  paraît  donc  identique 
dans  les  deux  cas. 

Il  est  bien  entendu  que  la  critique  que  nous  avons  faite  au  sujet 
des  ions  complexes  s'applique  uniquement  au  cas  précité  du  zinc, 
du  cuivre  et  du  nickel. 

La  formation  d'ions  complexes  véritables,  au  point  de  vue  de 
l'action  du  courant,  est  précit^ément  un  des  procédés  permettant 
de  provoquer  une  réaction  irréversible,  permettQQt  ruMU^atioii 


4.  HAtlfBR*  ^^ 

f^Q\\^  dw  pourapt  alternatif;  ipais  cette  co^ijitjon  p'est  i^i  nécessi^ire, 
ni  suffisante  et  nous  verrons  prochainegiept  que  le  courant  altef- 
natif  se  prête  h  tqutes  sortes  d^  réaptjqpsr 

Ecole  d»  Physique  et  Chimie  Induelrielies, 
l^hppatoire  4'ËlocM*Qcbimip.) 

M''  65.  —  Bur  de  nouvelles  synthésds  effeetuées  au  moyen  de 
moléciilea  renfermant  le  groupe  méthylène  associé  à  un  ou 
deux  radicaux  négatifs.  (I)  Action  de  répichlorhydrine  et  de 
Vépibromhydrine  sur  les  éthers  bensoylacétiques  sodés  et 
sar  le  camphre  cyanosodé  ;  par  M.  A.  HALLER. 

Le  but  de  ces  recherches  était  de  préparer  toute  une  série  de 
nouvelles  combinaisons  à  fonction  alcoolique  mixte,  en  faisant  agir 
des  molécules  renfermant,  le  groupeipent  oxyde  4'f^'thylène  sur  les 

«lérivés  sodés  de  la  forme  CH*<î;,  comipe  les  éthers  maloniques, 

cyanacétiques,  acétoacétiques,ben2oy}acétiques,  l'acétycétone,  etc.  y 
ou  encore  sur  les  cétones  cycliques  sodées  comme  le  camphre,  la 
menthone,  la  cyclohexanone,  etc.,  sodés. 

MM.  W.  Traube  et  E.  Lehmann  (1)  ayant  publié,  au  cours  de  ce 
travail,  une  étude  inspirée  par  la  même  idée,  et  consistant  à  con- 
denser Toxyde  d'éthylùne  et  Tépichlorydrine  avec  les  éthers  malo- 
nique  et  acétoacétique  sodés,  nous  nous  sommes  bornés,  a 
début  de  ees  recherches,  à  poursuivre  l'action  de  répichlorhydrine 
et  de  répibromhydfine  sur  quelques  autres  molécules,  et  en 
particulier  sur  les  dérivés  sodés  des  éthers  benzoylacétique, 
acétonedicarbonique,  de  Tacétylacétone,  du  camphre  cyané,  etc. 

Quand  on  traite  à  froid  36  gr.  de  benzoylacétate  d'éthyle  addi- 
tionnés de  5  gr.  de  sodium  dans  100  gr.  d*alcool  absolu,  par 
17  gr.  d'épichlorhydrine,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui- 
même,  il  se  produit  une  condensation  avec  dégagement  de  chaleur, 
ut  le  liquide  se  fond  peu  à  peu  en  une  masse  blanche  et  cristalHne. 
La  réaction  est  terminée  au  bout  de  3  ou  4  jours.  Ce  produit  de 
condensation,  sans  doute  constitué  par  un  dérivé  sodé  d'un  éther 
complexe  n'est  pas  susceptible  d'être  isolé  à  Tétat  pur  pour 
Tunalyse.  On  le  dissout  dans  Teau,  et  on  traite  la  solution  par  de 
Tocifle  chlorhydrique.  Il  se  précipite  une  huile  qui  se  solidifie  peu 
il  peu.  Le  produit  solide  est  soumis  à  la  cristallisation  dans  l'alcool. 
Un  obtient  ainsi  do  Unes  aiguilles  fondant  à  105-100°,  peu  solubles 

.1;  O,  cA.  a,,  IBl/^,  l.  32,  p.  7iU;  lOul,  t.  34,  p.  1U71. 
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dans  Talcool  froid,  insolubles  dans  Teau,  très  peu  solubles  dans 
réther  et  Téther  de  pétrole  (1). 

L'analyse  de  ce  corps  conduit  à  la  formule  C**H**C10^.  Trouvé: 
C,  59.53  et  60.18;  H,  4.84  et  5.04;  Cl,  14.68  —  théorie  pour 
C"H**C103  :  C,  60.37  ;  H,  4.61;  Cl,  14.88. 

La  détermination  de  son  poids  moléculaire  par  la  cryoscopie 
dans  Tacide  acétique  cristallisable  a  donné  le  chiffre  228,  au  lieu 
de  238.5  qu'exige  le  poids  moléculaire  calculé. 

Dans  cette  réaction  de  Tépichlorhydrine  sur  Téther  benzoylacé- 
tique  sodé,  il  se  forme,  en  outre,  un  dépôt  de  chlorure  de  sodium 
et  une  huile  qui  ne  cristallise  pas.  Son  mode  de  formation,  sa 
solubilité  dans  les  alcalis,  l'étude  de  ses  propriétés,  nous  font  attri- 
buer è  ce  composé  la  formule  d'une  cétolactoue  nouvelle,  qui 
prend  naissance  à  la  suite  des  réactions  suivantes  : 

/GOC^HS      CH2-CH-CH2CI      C^HS-CO-CNa-COîCîHS 
(!)    CHNa<  +  \  /  =  I 

\C02C2H5  0  CH2-CHOH-CH2CI 

C6H5-CO-CHNa-C02C2H5 
(-2)  I  +  H20 

CH2-CHOH-CH2C1 

O'H5-G0-CH-C02Na 
=  I  +C«H^OH 

GH2-CHOH-CH2C1 


C'H*-C0CH-C02Na  C6H5-CO-CH— 00 

I  +HC1=  1         >0 

CH2-CHOH-CH2C1  CH2-CH-CHXU 


Celle  formule  correspond  à  celle  d'une  S'benzoyl'i-valérolac- 
tone-ô-chlorée. 

Si  celte  formule  et  l'interprétation  que  nous  avons  donnée  de  la 
réaction  sont  exactes,  on  doit  pouvoir  obtenir  le  même  composé 
en  partant  d'un  autre  élher  de  l'acide  benzoylacélique.  L'expé- 
rience a  justifié  ces  prévisions,  car  en  traitant  le  benzoylacétate  de 
méthyh  sodé  par  Tépichlorhydrine  et  soumettant  le  produit  de  la 
réaction  à  la  même  série  de  traitements  que  celui  dérivé  de 
réther  éthylique,  on  obtient  finalement  des  aiguilles  fondant  à 
105-106'*  et  qui  ont  la  même  composition  et  les  mêmes  propriétés 
que  celles  décrites  précédemment. 

Nous  avons,  enfin,  apporté  une  autre  vérification  à  notre 
manière  de  voir,  en  substituant  à  répiehlorhydrine  le  dérivé  brozné 
correspondant. 

(1;  Dans  une  noie  préliminaire  pabli('>e  dans  ce  Buliotia  «3*  série,  1^:99,  t.  21, 
p.  5>i),  !«'  point  de  fusion  de  ce  corps  e^t  donne  par  erreur  à  8S*. 
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La  réaction  s'est  effectuée  de  la  même  façon  et  a  donné  lieu  à  la 
formation  du  composé  brome  C*»H"Br03,  qui  cristallise  en  ai- 
guilles fondant  à  92-93^.  Ce  dérivé  prend  naissance  qu'on  parte  du 
benzoylacétate  d'éthyle  ou  de  son  homologue  méthylé.  Il  constitue 
la  S'beDZO]rl'4-valérolactone'5'bromée. 

Analyse,  —  Trouvé  :  C,  50.0;  H,  8.8;  Br,  28.8  —  calculé  pour 
C««H«iBrOa  :  C,  50.8;  H,  3.8;  Br,  28.06.  ^ 

La  pbényihydrazone  de  la  benzoylcblorovalérolactone 

C6H5-G — CH-CO 

!l      I       >o       . 

C«H*-NH-N       GH2-CH-CH3GI 

a  été  préparée  en  chauffant  5  gr.  de  lactone  dissous  dans  Taicool 
absolu  avec  3  gr.  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  1*',70 
d*acétate  de  sodium.  On  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  évapore. 
On  obtient  finalement  un  produit  fondant  entre  148-150*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  66,2  ;  H,  5.27  ;  N.  8.54;  Cl,  10.64  — 
théorie  pour  C*«H»*xN«0«Cl:  C,  65.75;  H,  5.17;  N,  8.52;  Cl,  10.80. 

Des  essais  tentés  pour  préparer  une  oxime  ou  une  semicarba- 
zone  n'ont  pas  abouti.  Dans  le  premier  cas  on  obtient  un  produit 
visqueux,  difficilement  cristailisable  et  semblant  se  décomposer 
peu  à  peu  en  donnant  une  huile  possédant  Todeur  de  Téther  ben- 
zoylacétique. 
Action  de  t  alcool  bouillant  sur  le  produit  de  condensation  primitif. 

Quand  on  fait  bouillir  les  dérivés  sodés,  résultant  de  Taction  de 
répichlorhydrine  ou  de  Tépibromhydrine  sur  Télher  benzoylacé- 
tique  sodé,  avec  de  Talcool,  il  se  forme  des  quantités  considérables 
d*éther  benzotque  bouillant  à  215°  et  qu'on  sépare  par  distillation. 
Le  résidu  visqueux  et  résineux,  sans  doute  constitué  par  de  la 
chlorovalérolactone,  ne  se  prête  pas  à  la  mise  en  évidence  de  ce 
dernier  composé  ou  d'un  de  ses  dérivés. 

Action  de  la  potasse  sur  la  benzoylcblorovalérolactone. 

La  potasse  étendue  et  froide  dissout  la  lactone  en  donnant  vrai- 
semblablement le  sel  de  Toxyacide,  mais  quoi  qu'on  fasse,  il  y  a 
ilu  chlore  mis  en  liberté,  la  potasse  agissant  sur  le  groupement 
chloré  en  le  saponifiant.  Aussi  a-t-il  été  impossible  de  préparer  le 
sel  d'argent  de  Toxyacide  chloré.  Si  Ton  chauffe  le  mélange  pen- 
dant quelques  jours  et  si  l'on  traite  ensuite  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  observe  un  violent  dégagement  de  00*  et  il  se  précipite 
une  huile  qu'on  traite  à  l'élher.  On  entraîne  l'excès  éthéré  à  la 
vapeur  d*eau  et  on  recueille  de  grandes  quantités  d'acide  benzoïque. 
■oo«  CBIM.,  3*  8éR.,  T.  XXXI,  1904.  —  If éniolr6fl.  S4 
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Le  résidu  non  volatil  est  mis  à  cristalliser  dans  Teau  bouillante. 
On  obtient  de  la  sorte  un  produit  fondant  à  90-91®  et  se  présentant 
sous  la  forme  de  cristaux  blancs  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
mais  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool. 

L'analyse  de  ce  composé  a  donné  les  chiffres  suivants.  Trouvé  : 
G.  68.00;  H,  7.2  —  calculé  pour  C«*H«*08  :  G,  68.04  ;  H,  7.21. 

Il  se  .combine  à  la  semicarbazide  pour  donner  naissance  k  une 
carbazone  tondant  à  153-154'',  un  peu  soluble  dans  l'eau  et  soluble 
dans  Talcool. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants.  Trouvé  :  N,  17,1  et 
16.5  —  calculé  pour  la  semicarbazone  G**H*''N»0*  :  N,  16.7. 

Etant  donné  son  mode  de  formation,  ce  corps  ne  peut  avoir  que 
la  formule  d'un  glycol  à  fonction  cétonique 

CW-CO-CH2-CH2-CHOH.GH20H , 

c'est-à-dire  un  Â-benzoyl-l  2'buianedioly  et  sa  semicarbazone  ré- 

G«H»-G- GH«-GH«-GHOH-GH«OH 
pond  alors  a  n 

N-NH-GONH» 

Le  résidu,  insoluble  dans  Teau  bouillante,  dont  on  a  séparé  ce 
glycol  cétone,  est  épuisé  par  l'éther  et  enfin  traité  à  plusieurs  re* 
prises  par  l'alcool. 

La  solution  alcoolique  abandonne  par  évaporation  un  sirop  qu'on 
reprend  de  nouveau  par  de  l'eau.  La  liqueur  aqueuse,  après  avoir 
été  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther  pour  enlever  des 
produits  résineux  est  finalement  saturée  par  de  l'hydrate  de  baryte. 
Il  se  forme  dans  ces  conditions  un  sel  de  baryte  de  consistanct; 
gommeuse  qu'il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  dans  un  état  de 
pureté  suffisante  pour  en  faire  l'analyse.  Ge  sel  est  sans  doute  du 
dioxyvalérate  de  baryum. 

L'ensemble  des  réactions  dont  il  vient  d'ôtre  question  peut  se 
traduire  par  les  équations  suivantes  : 

C6H*-C0-CH— GO  G«H5-C0-CH«-C00K 

(1)  I         >0         +KHO=  I 

CH2-GH-GH2C1  GH2.GHOH-CH2CI 

GH2-GHOH-CH2C1 

(2)  I  +2KH0 
C6H5-GO-CH-GOOK 

=  C«H5-CO-CH2-GH2-CHOH.CH20H  -f  CO^Ka  +  KGl 

G«H5-C0-GH-C00K 

(3)  I  +2KH0 

GH2.CHOH-CH2G1 

=  G«H5-C02K  -f  GH20H-GHOH-CHa-GH2.COOK  +  KGl. 
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Ces  différentes  équations  montrent  que  dans  les  conditions  où 
Ton  opère,  Tacide  cétone-alcool  chloré,  tout  en  étant  transformé 
eu  glycolcétone,  subit  et  le  dédoublement  acide,  et  le  dédouble- 
ment cétonique,  comme  le  font  tous  les  acides  p-cétoniques  qui 
sont  à  notre  connaissance. 

La  présence  du  céloneglycol  et  de  Tacide  carbonique  d'une  part, 
celle  de  Tacide  benzoïque  et  d'un  acide  gommeux  d'autre  part, 
justifient  amplement  cette  manière  de  voir. 

Action  de  Fépicblorbydvine  sur  le  camphre  cyanosodé. 

Dans  réther  benzoylacétique  on  admet  l'existence  d'un  groupe 
méthylène  et  ce  qui  précède  prouve  manifestement  que  l'épichlor* 
hydrine  se  combine  directement  à  ce  groupe  par  sa  fonction  oxyde. 
Il  était  intéressant  de  se  rendre  compte  comment  se  comporte- 
rait une  molécule  qui  ne  renferme  qu'un  groupe  CH  uni  à  deux 
radicaux  négatifs.  Nous  avons  choisi  dans  ce  but  le  camphre 
eyaoé. 

S^,8  de  ce  composé  ont  été  additionnés  de  l'',i5  de  sodium 
dissous  dans  20  gr.  d'alcool  absolu  et  on  a  ajouté  au  mélange  5  gr. 
d'épichlorhydrine  (théorie  4.6).  On  a  obtenu  une  dissolution 
limpide  à  chaud,  mais  qui  s'est  peu  à  peu  troublée,  et  au  bout  de 
quelque  temps  il  s'est  formé  un  dépôt  de  chlorure  de  sodium.  La 
solution  évaporée  à  siccité  donna  un  résidu  neutre  au  tournesol. 
On  l'a  repris  par  l'alcool  et  chauflé  avec  une  petite  quantité  de 
soude  pour  enlever  les  dernières  traces  de  chlore.  Evaporée  de 
nouveau,  la  solution  donna  un  produit  qui  fut  lavé  à  l'eau,  dissout 
ilans  réther  et  mis  à  sécher  sur  du  chlorure  de  calcium.  On 
obtient  llnalement  après  distillation  de  Téther  un  liquide  huileux 
()ui  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants.  Trouvé  :  C,  69.71  et 
€9.11;  H,  8.37  ut  8.36;  N,  5.8  — calculé  pour  C««HwoaN  :  G,  68.7; 
H,  8.9;  N,  5.01. 

Les  nombres  obtenus  pour  le  carbone  sont  un  peu  élevés,  alors 
que  ceux  lournis  par  l'hydrogène  sont  trop  faibles.  Malgré  ces 
faibles  écarts  entre  les  chiffres  trouvés  et  ceux  correspondant  au 
corps  C'^H^O^N,  nous  sommes  convaincu  que  telle  est  bien  la 
formule  du  nouveau  composé;  car,  chauffé  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  il  fournit  du  camphre  cyané  qui,  après  puri- 
fication et  cristallisation  dans  le  benzène,  fond  à  128-129"^  et  se 
dissout  dans  la  soude  concentrée  pour  donner  par  refroidissement 
un  magma  feutré  de  camphre  cyanosodé. 
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La  composition  et  le  mode  de  formation  de  ce  dérivé  au  sein  de 
l'alcool  permettent  de  lui  assigner  la  constitution 


C-CN 
C«Hi4<  ' 

.GH2-CHOH-CH2-OC2H5 


<C-C] 
ïo-, 


L'épichlorhydrine  au  lieu  de  réagir  sur  le  dérivé  sodé  par  le 

groupe  oxyde  d'éthylène,  réagit  par  le  chlore  et  donne  un  produit 

de  substitution  ordinaire  avec   la  forme   énolique  du  camphre 

cyanosodé,  tandis  que,  grâce  au  milieu  alcoolique,  le  complexe 

CH-GH« 

s^unit  directement  à  l'alcool  pour  donner  naissance  à  un 


Y 


éther  oxyde  alcool. 

yC-CN      C1CH2-CH-CH2  /C-CN 

G°H>^<||         +  \/      =C8Hi4<||  +NaCI, 

\GONa  0  \C0CH2-CH-CH2 

0 

yC-CN  yC-CN 

C8H"<  Il  +C2H50H  =  C«Hï'<  Il 

\G0CH2-CH-GH2  NG0GH2-GH0H-GH^C2H5 

Y 

En  résumé,  ces  expériences  montrent  : 

!•  Que  les  molécules  qui  renferment  le  groupement  oxyde 
d'éthylène,  comme  Tépichlorhydrine  ou  Tépibromhydrine,  s'addi- 
tionnent directement,  et  à  froid,  avec  les  dérivés  sodés  des  corps 

en  CH*<p,,  R  et  R'  étant  des  radicaux  négatifs; 

2®  Que  dans  le  cas  où  l'on  emploie  des  éthers-p-cétoniques,  on 

obtient  d'abord  des  céto-oxyacides  halogènes  qui,  mis  en  liberté 

de  leur  sel  de  soude,  se  transforment  en  céto-lactones  halogène*^ 

de  la  forme, 

R-GO-GH-GO 

I       >0     , 
GH2-GH-G1 

comme  le  montrent  les  essais  qui  font  l'objet  de  ce  mémoire  et 
ceux  effectués  par  MM.  W.  Traube  et  Lehmann  avec  l'éther  acéto- 
acétique  ; 

3®  Que  ces  cétolactones  halogènes  sont  susceptibles  de  donner 
naissance,  sous  l'influence  des  alcalis  à  des  cétoneglycols  dont  on 
ne  connaissait  guère  de  représentants  jusqu'alors,  lesquels  four> 
niront  aisément  de  nouvelles  glycérines  par  hydrogénation  ; 
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4""  Que  dans  ces  mêmes  conditions,  les  cétolactones  peuvent 
aussi  6C  dédoubler  en  un  acide  monobasique  et  en  un  autre  acide 
qui  ne  peut  être  qu'un  acide  glycol; 

5*  Que  lorsqu'on  essaie  de  condenser  Tépichlorhydrine  avec  le 
camphre  cyanosodé,  la  réaction  qui  a  lieu  est  analogue  à  celle  qui 
se  forme  quand  on  fait  agir  les  chlorures  alcooliques  sur  le  même 
dérivé  sodé. 


N"*  66.  —  Sur  un  nouvel  hydrocarbure  aromatique  :  le  c  phé- 
nylacénaphtylméthane  »  ;  par  MM.  Charles  DZIEWONSKI  et 
Eligio  DOTTA. 

[Travail  présenté  à  l'Académie  des  sciences  de  Cracovie  (1).] 

Les  synthèses  des  nouveaux  hydrocarbures  obtenus  par  Faction 
du  chlorure  de  benzyle  sur  les  hydrocarbures  aromatiques,  com- 
mencées par  Zincke  [2)  et  étudiées  après  lui  par  plusieurs  chimistes, 
ont  permis  d'enrichir  la  chimie  des  hydro<:arbures  d'un  nouveau 
groupe  de  combinaisons.  Ce  groupe  se  résume  en  un  type  général 

C^H^CH^fR]  dans  lequel  le  symbole  R  doit  représenter  un  noyau 

siromatique  combiné  au  groupement  du  benzyle  ou  du  phényimé- 
thène  (C*H*CH*-).  Le  premier  représentant  de  cette  classe  de 
combinaisons  du  carbone  et  de  Thydrogène  est  le  diphénylméthane 
C*H'CH«C«H*  obtenu  par  Zincke  par  Taction  du  chlorure  de  ben- 
zyle sur  le  benzène  en  présence  de  zinc  en  poudre.  La  même 
méthode  a  été  employée  dans  la  suite,  dans  le  but  de  combiner  les 
restes  de  plusieurs  homologues  du  benzène  et  d'hydrocarbures 
aromatiques  plus  compliqués  avec  le  groupement  du  benzyle.  On 
ti  obser>'é,  en  général,  que  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  ces 
hydrocarbures,  se  manifeste  par  un  dégagement  d'acide  chlo- 
rhydrique  formé  aux  dépens  du  noyau  aromatique  de  l'hydrocarbure 
«Muployë,  en  laissant  les  groupements  latéraux  intacts.  Dans  la 
huito,  on  a  démontré  qu'en  employant  dans  la  réaction,  au  Heu  du 
zinc  en  poudre,  lechlorure  d'aluminium  ou  le  chlorure  de  zinc,  les 
résultats  synthétiques  sont  souvent  beaucoup  plus  satisfaisants  au 
point  de  vue  du  rendement  des  produits  obtenus  et  de  leur  état  de 
pureté. 

Parmi  les  synthèses  de  ce  genre,  qui  nous  intéressent  le  plus, 

(t)  Voir  Bull,  tolérant,  de  l'Acad.  des  scioncos  de  Cracovie^  janvier  1904. 
'21  Licb.  Aaa.  Ch.,  t.  169,  p.  874. 
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nous  devons  mentionner  celles  des  a  et  p-phényinaphtylinéthane, 
étudiées  par  Frotté  (1),  Miquel  (2)  et  Roux  (8). 

Dans  le  travail  très  développé  de  ce  dernier  auteur  on  trouve 
une  étude  complète  de  ces  hydrocarbures  isomères  et  un  résumé 
des  essais  sur  toutes  les  méthodes  facilitant  l'action  du  chloniro 
de  benzyle  sur  le  naphtalène  en  présence  du  chlorure  d*aluminiuni, 
du  chlorure  de  zinc  ou  de  zinc  en  poudre.  En  employant  donc  le 
chlorure  de  zinc  ou  le  chlorure  d'aluminium  comme  réactifs  au 
lieu  du  zinc  en  poudre,  on  a  obtenu  un  rendement  meilleur  de  x 
ou  p-isomères  du  phényinaphtylméthane.  En  faisant,  enfin,  agir  le 
chlorure  de  benzyle  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  plus  com- 
pliqués, comme  le  diphényle,  le  phénanthrène  et  le  fluorène  en 
présence  de  zinc  en  poudre,  G.  Goldschmidt  (4)  a  obtenu  les  syn- 
thèses du  phényldiphénylméthane,  du  phénylphénanthrylraéthano 
et  du  phénylfluorylméthane. 

N'ayant  trouvé  jus({u'à  présent  aucune  étude  regardant  Taction 
du  chlorure  de  benzyle  sur  l'acénaphtène,  nous  nous  sommes  pro- 
posés de  faire  ce  travail  dans  le  but  d'arriver  à  un  hydrocarbure 
contenant  quelques  groupements  de  mélhène  (-GH>)  et  pouvant 
servir  dans  l'étude  de  la  deshydrogénation  analogue  à  celle  de 
l'acénaphtène,  mentionnée  il  y  a  quelque  temps  dans  ce  même 
Bulletin  (5)  et  qui,  actuellement,  fait  l'objet  des  recherches 
de  l'un  de  nous. 

L'acénaphtène  soumis  à  l'action  du  chlorure  de  benzyle  eu 
présence  de  zinc  en  poudre,  ou  mieux  sous  l'action  du  chlorure  de 
zinc  donne  naissance  à  un  nouvel  hydrocarbure  selon  l'équation 

C6H5CH2C1  +  CïOH6<  I       =  C6H5CH2CioH5<  I      +  HCl . 

\CH2  \CH2 

Cet  hydrocarbure  contient  trois  groupements  de  mélhène  (-GH*s 
ce  que  démontrent  nos  recherches  ci-dessus  mentionnées. 

D'après  les  résultats  des  analyses  et  la  détermination  du  poids 
moléculaire,  cet  hydrocarbure  possède  la  formule  empirique 
Ci»H**,  et  subit  l'oxydation  par  le  bichromate  de  sodium   en 

(1)  Comptes  rendus,  1872,  p.  639. 

(2)  BuJI.  Soc,  cbim.,  1870,  t.  26,  p.  2. 

(3)  Ann.  Chiw.  Phys.   0^  t.  12,  826, 

(4)  Mon.  f.  Ch.,  t.  2,  p.  444. 

(5)  Ch.  DziEwoNSKi,  Synthèse  d*un  nouvel  hydrocarbure  aromatique  :  déra- 
cyclène,  et  d'un  dérivé  du  tbiophène  de  couleur  rouge  :  dînaphtylène-thiophène 

Bull.  Soc.  china.  (3),  1903,  t.  29,  p.  374], 
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donnant  deux  acides  bibasiques,  qui  démontrent  la  marche  gra- 
duée de  l'oxydation  : 

/CH»  yCOOH  yCOOH 


I  NCH^  I         NCOOH  I         NCOOH 

CH2C«H»  CH2C«H5  GOC6H5 

Les  résultats  de  cette  oxydation  prouvent  que  notre  hydrocar- 
bure est  un  phénylacénaphtylméthane,  dont  le  groupement  de 
benzyle  (C^H'CH*.)  est  soudé  au  noyau  du  naphtylène. 

Nous  avons  également  essayé  de  deshydrogéner  notre  hydro- 
carbure, le  phénylacénaphtylméthane  en  vue  d*obtenir  des  produits 
plus  compliqués. 

L'action  du  soufre  sur  le  phénylacénaphtylméthane  donne  des 
résultats,  qui  semblent  être  analogues  à  ceux  que  nous  avons 
obtenus  en  faisant  agir  le  soufre  sur  Tacénaphtène.  L*étude  de 
deux  corps  colorés  obtenus  par  cette  action  du  soufre  (un  corps 
rougey  contenant  du  soufre  et  un  hydrocarbure  Jaune  plus  com- 
pliqué), seront  Tobjet  d'une  communication  subséquente. 

PARTIE   PRATIQUE. 

Pliénylacénapbtylmétbane 

CfHSCH'CîOHs/ 1      . 

Cet  hydrocarbure  se  forme,  en  général,  dans  Taction  du  chlorure 
de  benzyle  sur  Tacénaphtène  en  présence  de  zinc  en  poudre  ou  de 
chlorure  de  zinc.  En  changeant,  à  plusieurs  reprises,  les  propor- 
tions quantitatives  de  ces  corps  entrant  en  réaction  et  les  condi- 
tions de  la  réaction  même,  nous  avons  réussi  à  établir  une  méthode 
de  préparation  très  satisfaisante  de  cet  hydrocarbure  par  rapport  à 
son  rendement  et  à  son  état  de  pureté. 

Nous  avons  employé  d'abord  le  zinc  en  poudre  comme  moyeu 
facilitant  la  réaction  entre  le  chlorure  do  benzyle  et  Tacénaphtène 
en  l'ajoutant  au  mélange  de  ces  corps  légèrement  chauffé.  Il  se 
produit,  dans  ces  conditions,  une  réaction  très  vive  avec  un  déga- 
gement d'acide  chlorhydriquo  très  fort.  Quand  cette  première 
réaction  a  cessé,  on  chauffe  encore  quelque  temps  le  liquide 
sinipeuxjusqu'à  la  température  de  150-180*,  on  l'introduit  à  chaud 
dans  une  cornue  en  verre  et  l'on  distille  à  feu  nu.  La  première 
fraction,  qui  passe  à  la  température  de  260.820%  contient  en  plus 
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grande  partie  de  racénaphtène  non  attaqué,  pouvant  servir  à  de 
nouveaux  essais  de  réaction  avec  du  chlorure  de  benzyle*  La 
seconde  fraction,  distillant  à  la  température  de  320-360'*  souâ 
forme  d'un  liquide  jaune,  qui  se  solidifie  tout  de  suite  dans  le  réci- 
pient, contient  en  plus  grande  partie  notre  hydrocarbure.  Par 
distillation  fractionnée  répétée  de  ce  corps  on  obtient  un  produit, 
lequel  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  Talcool,  représente 
l'hydrocarbure  tout  à  fait  pur. 

En  employant  le  zinc  en  poudre  pour  faciliter  la  réaction  entre 
le  chlorure  de  benzyle  et  Tacénaphtène  le  rendement  de  l'hydro- 
carbure est  moins  satisfaisant.  On  obtient  seulement  10-15  parties 
du  benzylacénaphtène  sur  100  parties  de  Tacénaphtène  employé 
à  la  réaction.  Nous  avons  obtenu  des  résultats  bien  meilleurs  en 
remplaçant  le  zinc  en  poudre  par  le  chlonire  de  zinc  récemment 
préparé.  Cette  méthode  qui  nous  a  donné  un  rendement  d'hydro- 
carbure s'élevant  jusqu'à  35-40  parties  pour  100  parties  d'acé- 
naphtène  entré  en  réaction,  était  appliqué  dans  les  conditions 
suivantes  : 

50  gr.  d'acénaphtène  et  30  gr.  de  chlorure  de  benzyle  mélangés 
à  30  gr.  de  chlorure  de  zinc  (fondu  et  pulvérisé)  sont  chauilés 
doucement  dans  un  ballon  rond,  sur  un  bain  d'huile,  à  la  tempé- 
rature de  125*.  Il  se  produit  dans  ces  conditions  une  réaction  très 
forte  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Afin  d'éviter  des 
pertes  en  chlorure  de  benzyle,  on  chauffe  la  masse  au  réfrigérant 
ascendant  en  communication  avec  un  récipient  contenant  de  Teau 
pour  absorber  l'acide  chlorhydrique.  (On  dose  ensuite  la  quantité 
d'acide  dégagé  dans  le  but  de  connaître  l'intensité  de  la  réaction). 

Après  la  première  période  de  la  réaction,  on  continue  à  chauffer 
la  masse  pendant  2  heures  en  élevant  la  température  jusqu'à  160- 
180*,  op  décante  le  liquide  encore  chaud,  on  le  porte  dans  une 
cornue  et  on  le  distille  en  séparant  les  fractions  dans  Tordre  déjà 
mentionné  précédemment.  Le  liquide  passant  à  la  température  de 
820-360*  est  recueilli  et  soumis  à  une  nouvelle  distillation  frac- 
tionnée. De  cette  façon,  on  obtient  un  liquide  distillant  entre  335- 
350*,  et  représentant  le  phénylacénaphtylméthane  à  l'étal  presque 
pur.  On  le  cristallise  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant  et  on 
l'obtient  sous  forme  d'aiguilles  longues,  blanches  et  soyeuses. 

Le  phénylacénaphtylméthane  entre  facilement  en  solution  dans 
l'alcool  bouillant,  dans  l'élher,  le  benzène,  etc. 

Il  est  également  soluble  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  qu'il 
colore  en  jaune.  Il  fond  à  la  température  de  112-113*  et  bout  vers 


G.  DZIEWONSKI  ET  £.  DOTTA. 


877 


340-848*.  Cet  hydrocarbure  donne  avec  un  grand  excès  d'acide 
picrique  une  combinaison  rougeâtre,  qu'on  ne  peut  pas  bien  puri- 
fier, car  elle  se  décompose  tout  de  suite,  dès  qu'on  la  lave  avec  la 
moindre  quantité  d'un  dissolvant. 
L'analyse  de  Thydrocarbure  nous  a  donné  les  résultats  suivants: 

(I)  0»',1004  de  subst.  donnent  0«?',3441  de  C0«  et  0»',0602  d'H«0  ; 

(II)  0»»,0956  de  subst.  donnent  0»',3280  de  C0«  et  0»%0546  d'H«0 
—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  93.46  et  93.56;  H,  6.66  et  6.84  — 
calculé  pour  C««H*«  :  C,  98.44  ;  H,  6.55. 

De  ces  chiffres  résulte  donc  la  formule  empirique  G*^H*®. 

Nous  avons  ensuite  déterminé  le  poids  moléculaire  de  notre 
hydrocarbure  d'après  la  méthode  de  l'élévation  du  point  d'ébuUi- 
tion  en  employant  l'appareil  de  Beckmann  et  comme  dissolvant  le 
benzène. 


IMtftOlvant 
en  gr. 

Subiianee 
en  gr. 

Sabstanee 
en  0,0. 

Elévation 

dn  point 

d'ébuUition. 

Poids 
moléculaire. 

Calcul 
théorique. 

28,916 

0,5010 

2.09 

0*>225 

243 

23,916 

1,0174 

4.50 

0,460 

255 

244 

23,916 

1,6168 

7.01 

0,7-25 

252 

Oxydation  du  pbénylacénaphtylmétbane. 

L'oxydation  de  l'hydrocarbure  nous  a  donné  un  mélange  de  deux 
acides.  Cette  oxydation  a  été  faite  d'après  la  méthode  suivante. 
A  une  solution  de  20  gr.  d'hydrocarbure  dans  300  ce.  d'acide 
acétique  glacial,  chauffé  à  la  température  de  85'',  sont  ajoutés 
lentement  150  gr.  de  bichromate  de  sodium  bien  pulvérisé.  Après 
avoir  ajouté  toute  cette  quantité  de  bichromate  de  sodium,  on 
chauffe  la  solution  pendant  2  heures  au  bain-marie  et  pendant 
encore  2  heures  au  bain  de  sable  en  la  faisant  bien  bouillir.  On  la 
laisse  refroidir  et  l'on  ajoute  un  grand  excès  d'eau;  après  12  heures 
environ  on  filtre  le  dépôt  jaunâtre  et  volumineux,  qui  s'est  formé. 
On  le  dissout  à  chaud  dans  une  solution  de  carbonate  de  sodium 
(10  0/Oj  et  l'on  précipite  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique  ;  il 
^e  dépose  alors  sous  forme  de  ilocons  blancs  jaunâtres. 

Ce  produit  n'est  autre  chose  qu'un  mélange  de  deux  corps,  qui 
M*,  distinguent  par  une  solubilité  diflérente  dans  l'alcool  éthylique 
bouillant,  dans  lequel  l'un  de  ces  corps  est  assez  facilement  soluble, 
l'autre  très  peu.  En  traitant  ces  corps  par  l'alcool  bouillant,  l'un 
entre  en  solution,  tandis  que  l'autre  reste  insoluble.  Le  rendement 
des  produits  d'oxydation  obtenus  par  la  méthode  ci-dessus  men- 
(umnée,  s'élève  presque  jusqu'à  la  quantité  théorique. 
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Anhydride  de  F  acide  benzylnaphtalique 


<>• 


C«H5CH2CiOH5 

Le  corps  soluble  dans  l'alcool  bouillant  cristallise  sous  forme 
d'aiguilles  blanches,  soyeuses,  qu'on  obtient  enfin  à  Tétat  pur  par 
une  cristallisation  plusieurs  fois  répétée.  Ce  corps  se  dissout  faci- 
lement dans  Talcool  bouillant,  dans  l'acide  acétique,  le  benzène,  etc. 
Soluble  dans  Tacide  sulfurique  conc.  à  iroid  qu'il  colore  en  jaune. 
Ses  solutions  diluées  sont  douées  d'une  fluorescence  faible,  bleue. 

Il  fond  à  la  temp.  de  160-163''.  Les  analyses  nous  ont  démontré, 
que  le  corps  ainsi  obtenu  est  un  mélange  d'acide  benzylnaphta- 
lique et  de  son  anhydride. 

On  le  transforme  complètement  en  anhydride  si  l'on  chaufTe 
jusqu'à  la  lemp.  de  160-165°  et  qu'on  le  fasse  cristalliser  dans 
l'acide  acétique  conc.  bouillant. 

L'anhydride  de  l'acide  benzylnaphtalique  fond  à  175". 

Les  analyses  de  cette  combinaison  nous  ont  donné  les  résultats 
suivants:  (I)  Ofi^',1340  de  subst.  donnent  0«',3878  de  CO*  et  0^,0518 
dWO  ;  (II)  0»%1320  de  subst.  donnent  0«^,3820  de  CÔ«  et  ^,0502 
d'H«0  ;  (III)  0«^',1138  de  subst.  donnent  08^^3800  de  CO«et0»%0452 
d»H«0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  78.93,  78.98  et  79.09; 
H,  4.29,  4.22  et  4.41  —  calculé  pour  C«»H««03:  G,  79.16;  H,  4.16. 

Dans  le  but  de  démontrer  que  ce  corps  est  un  acide  ortho  (peri)- 
bibasique  nous  l'avons  soumis  à  l'action  de  l'ammoniaque  conc.  La 
formation  d'une  imide  nous  a  démontré  suffisamment  que  ce  corps 
est  un  anhydride  de  l'acide  bibasique. 

Imide  de  T acide  benzylnaphtalique 


/       >NH. 


C6H5CH2 

^  GO 

Il  se  forme  si  Ton  chaufl'e  pendant  2  heures  au  bain-marie 
l'anhydride  de  l'acide  benzylnaphtalique  bien  séché  et  pulvérisé 
avec  un  excès  d'ammoniaque  concentré.  On  obtient  par  celle 
méthode  un  corps  en  flocons  très  volumineux.  Il  cristallise  sous 
forme  d'aiguilles  jaunâtres  dans  l'alcool  bouillant  ou  dans  l'acide 
acétique  concentré.  Son  point  de  fusion  est  à  227°. 

L'analyse  de  cette  combinaison  nous  a  démontré,  que  c^est  une 
imide  de  l'acide  benzylnaphtalique:  (1)  0^%1036  de  subst.  donnent 
0»',3030  de  G0«  et  0»',0424  d'H«0  ;  (II)  0t'^i224  de  subsl.  donnent 
5",6  d'N  à  13°  (P.  atm.  =  703'"'",«j  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 


C.  DZIBWONSKI  ET  E.  DOTTA.  379 

C,  79.77  ;  H,  4.54  ;  N,  5.04  —  calculé  pour  C*»H««0«N  :  C,  79.45  ; 
H,  4.58;  N,  4.88. 

L*acide  benzylaaphtalique  peut  être  facilement  transformé  en 
acide  benzoylnaphtalique  par  Toxydation  au  moyen  du  bichromate 
de  Bodiuro,  ce  qui  prouve  que  c'est  un  produit  du  premier  degré 
d*oxydation  du  phéoylacénaphtylméthane. 

Anhydride  de  F  acide  henzoylnapbtalique 

vCOv 

G6H5GOG»0HS<^      yo. 

En  oxydant  notre  hydrocarbure  le  benzylacénaphtène  nous 
avons  obtenu,  comme  on  a  dit  plus  haut,  un  mélange  de  deux 
acides.  L*acide  benzylnaphtalique,  premier  produit  d'oxydation,  se 
laisse  facilement  extraire,  à  Taide  de  Talcool  bouillant.  L'autre 
acide,  qui  se  dissout  très  difficilement  dans  ce  dernier  dissolvant, 
reste  sur  le  filtre  et  peut  être  obtenu  à  l'état  tout  à  fait  pur  par 
cristallisations  répétées  dans  l'acide  acétique  concentré  sous  forme 
de  prismes  très  brillants.  Il  fond  à  196^.  Ce  corps  donne  sous  l'in- 
fluence de  l'hydroxylamine,  une  oxime,  et  en  le  chaufTant  avec  de 
l'ammoniaque,  on  obtient  une  imide.  Tout  cela  démontre  qu'on  se 
trouve  en  présence  d'un  céto-acide  bibasique. 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants,  prouvant  que  ce 
corps  est  l'anhydride  de  l'acide  benzoylnaphtalique:  (I)0«',1378de 
subst.  donnent  0»'.3828  de  C0«  et  0«',0432  d'H«0;  (II)  0«^,1240  de 
ftubst.  donnent  0»'.8436  de  C0«  et  0»',0364  d'H*0  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  C,  75.76  et  75.57;  H,  3.48  et  3.28  —  calculé  pour 
Ci»H«<K3*.C,  75.49;  H,  3.31. 

Les  propriétés  de  l'acide  benzoylnaphtalique,  que  nous  avons 
obtenu  par  l'oxydation  du  benzylacénaphtène  sont  semblables  à 
celles  de  l'acide  a-benzoylnaphtalique  trouvé  par  Graebc  et 
Haas  (1)  dans  l'oxydation  de  l'a-benzoylacénaphtène.  Il  ne  nous  a 
pas  été  possible  dMdentifier  ces  deux  corps  à  cause  de  leurs  diffé- 
rents dérivés  oximés. 

En  soumettant  notre  acide  à  l'action  de  l'hydroxylamine  nous 
avons  obtenu  une  oxime  tout  à  fait  différente  de  celle  qu  ont 
obtenue  Graebe  et  Haas.  C'est  ce  qui  nous  empt^che,  pour  le  mo- 
ment, do  résoudre  d'une  façon  définitive  cette  question  et  de  dire 
si  ces  deux  corps  sont  identiques  ou  isomériques.  Nous  espérons 
pouvoir  répondre  prochainement  à  cette  question. 

(1)  Lhh.  .4/10.  C/}.,  l.  327,  p.  9o. 
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Oxime  de  Pacide  benzoylnapiitalique 

G6H5G  :  (NOH) .  C»0H5/       \o . 

On  obtient  cette  oxime  en  soumettant  1  p.  d'anhydride  de  l'acide 
benzoylnaphtalique  en  solution  alcoolique  à  Taction  de  8  p.  mol. 
d'hydrate  de  sodium  et  3  p.  mol.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 
On  chauffe  ce  mélange  au  bain-marie  pendant  16-20  heures.  On 
précipite  alors  Toxime  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se 
forme  des  flocons  jaunâtres,  qu'on  fait  cristalliser  dans  Tacide 
acétique  et  l'on  obtient  ainsi  des  prismes  jaunâtres. 

Son  point  de  fusion  est  à  242°  (avec  décomposition). 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  (I)  Off%1126  de 
subst.  donnent  4«%7  d'N  à  13°  (P.  atm.  =  704  mm.);  (II)  0«^,li66 
de  subst.  donnent  4«°,6  d'N  à  14°.5  (P.  atm.  =  700""^,5)  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  N,  4.57  et  4.27  —  calculé  pour  C«»H«<0*N  : 
N,  4.31. 

Imide  de  t acide  benzoylnaphtaUque 


<\nh. 
00/ 


C6H5GOGÏ0H5 

^GO 

En  chauffant  au  bain- marie  l'anhydride  de  l'acide  benzoylnaph- 
talique bien  séché  et  pulvérisé  avec  de  l'ammoniaque  en  excès 
pendant  2  heures,  on  obtient  un  précipité  floconneux.  Ce  corps  est 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  très  soluble  dans  l'acide 
acétique  ou  dans  le  benzène  bouillant,  il  donne  des  cristaux 
aiguillés  fusibles  à  252°. 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  :  (I)  0'',1034  de 
subst.  donnent  0«%2868  de  C0«  et  08;',0366  d'H«0;  (II)  0»%H58  de 
subst.  donnent  5  ce.  d'N  à  14°  (P.  atm.  =  703  mm.)  — soit  en 
centièmes,  trouvé  :  G,  75.65  ;  H,  3.98  ;  N,  4.70  —  calculé  pour 
Ci9Hii03x\  :  G,  75.75  ;  H,  3.65  ;  N,   4.65. 

En  étudiant  le  caractère  de  notre  hydrocarbure  et  la  marche  de 
son  oxydation  nous  avons  pu  démontrer,  que  le  phénylacénaphtyl- 
méthane  se  forme  par  annexion  du  groupement  du  benzyle  au 
noyau  du  naphtylène  de  l'acénaphtène.  Les  groupements  latéraux 
(-CH*-CH*-)  d'acénaphtène  restent  donc  inattaqués  dans  la  réac- 
tion de  l'acénaphtène  avec  le  chlorure  du  benzyle. 

Lephénylacénaphtylméthane  ainsi  obtenu  possède  des  propriétés 
analogues  à  celles  de  l'acénaphtène  ;  il  se  laisse  également 
deshydrogéner  comme  ce  dernier  par  le  soufre,  en  donnant  nais- 
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sance  à  un  hydrocarbure  jaune,  plus  compliqué  et  à  un  corps 
rouge,  contenant  du  soufre. 

Nos  essais  de  déshydrogénation  du  phénylacénaphtylméthane 
n^étant  pas  encore  terminés,  nous  conservons  tous  nos  droits 
concernant  ces  réactions  et  recherches. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Maurioe  de  Thierry.  Université 
de  Fribourg,  Institut  de  chimie  II.) 


N"*  67.  —  Sur  quelques  dérivés  de  Tacide  a-campholytique 
racémique  et  de  Tacide  a-campholénique  racémique;  par 
0.  BLANC  et  H.  DESFONTAINES. 


A  plusieurs  reprises  différentes,  Tun  de  nous,  soit  seul,  soit  en 
collaboration  avec  M.  E.  Biaise  (1),  a  tenté  de  démontrer  Thomo- 
logie  qui  existe  entre  les  acides  a-campholénique  et  a-campholy- 
tique  d*une  part,  et  les  acides  p-campholénique  et  p-campholytique 
(isolauronolique)  d*autre  part.  Ces  diverses  tentatives  ont  échoué 
le  plus  souvent  à  cause  de  difficultés  expérimentales  survenues  au 
cours  de  notre  travail. 

Nous  avons  cherché  alors  à  traiter  le  problème  d*une  manière 
quelque  peu  différente  des  précédentes,  et  cette  fois  encore  nous 
n'avons  pu  arriver  à  un  résultat  absolument  positif. 

Nous  donnons  néanmoins  le  résultat  de  nos  recherches,  au 
cours  desquelles  nous  avons  obtenu  quelques  nouveaux  dérivés  de 
i^acide  a-campholy tique  (2). 

Quand  on  traite  cet  acide,  en  solution  dans  Téther  anhydre,  par 
un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  on  obtient  un  sel  ammoniacal, 
(|ui,  chauffé  on  tubes  scellés  à  200°,  donne  Tamide  campholytique 
racémique  fusible  à  103"^. 

Cette  amide,  traitée  avec  précaution  par  le  pentachlorure  de 
phosphore,  donne  le  nitrile  campholytique  C^H^^CN  bouillant  à 
200-205*  à  la  pression  ordinaire,  accompagné  d'une  autre  subs- 
tance C8H«3CCl«NH«  fusible  à  175^ 

Le  nitrile  C^H^^CN  ainsi  obtenu  est  bien  le  nitrile  campholytique 
et  non  le  nitrile  isolauronolique,  car,  saponifié  par  la  potasse 
alcoolique,  il  fournit  bien  l'amide  campholytique  fusible  à  103"* 
ainsi  qu'une  petite  quantité  d'une  autre  amide  fusible  vers  171- 

.1;  BaU.  Soc.  ehim.  (3S  t.  19,  p.  277,  350  et  699;  l.  21,  p.  122  et  073;  t.  23, 
p.  164  fi  693. 

(2)  L'acide  dont  il  s'agit  est  l'acide  racémique  préparé  au  moyen  de  l'acide 
^•cvDpholylique. 
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172''.  Ce  Qitcile  n*a  pu  être  obtenu  dans  un  état  de  pureté  plus 
grand. 

Lorsqu'on  le  réduit  par  le  sodium  ru  sein  de  l'alcool  absolu»  on 
obtient  une  aminé  non  saturée  C^H^sCH^NH^,  bouillant  à  18i-185« 
h  la  pression  ordinaire,  et  qui  devrait  être  identique  avec  celle 
qu'on  obtient  en  traitant  l'a-campholénamide  racémique  par  le 
brome  et  la  soude. 

CH3     CH3 

\/ 

C 

NG-CH|/N|G-CH3    \  CH3      GH3 

CHï UcH  \  g^ 

CH3      CH3  /     H'^N-GH2CHj^G-CH3 

Y  /  chUch 

HaN-GOGH2GH/\c.GH3 

cw — !lcH 

Nous  avons  donc  préparé  la  base  racémique  dérivée  de  l'amide 
a-campholénique  pour  la  comparer  à  î'amine  précédente.  Or  il 
résulte  de  cette  comparaison  qu'il  n'est  pas  possible  de  se  pro- 
noncer sur  l'identité  ou  la  non-identité  des  2  bases;  le  point 
d'ébullition  est  sensiblement  le  même;  mais  alors  que  l'urée  et 
roxaipide  de  l'a-aminocampholène  racémique  sont  des  substances 
fort  bien  cristallisées,  fondant  nettement  à  116**  et  à  134*  res- 
pectivement, les  dérivés  correspondants  de  l'autre  aminé,  celle 
obtenue  par  réduction  du  nitrile  campholytique,  s'obtiennent  dif- 
ficilement cristallisés  du  premier  coup  et  un  assez  grand  nombre 
de  recristallisations  ne  permet  pas  de  faire  monter  le  point  de 
fusion  de  l'urée  au-dessus  de  li2<*  et  celui  de  l'oxamide  au-dessus 
de  125*. 

On  n'en  peut  donc  pas  conclure  que  les  deux  bases  sont  iden- 
tiques. On  ne  peut  pas  conclure  non  plus  qu'elles  sont  différentes, 
car  si  on  lait  cristalliser  ensemble  les  urées  fondant  à  112  ei 
à  116®,  on  obtient  un  produit  qui  fond  à  114*  environ.  Le  mé- 
lange des  oxamides  iondant  à  125  et  à  134*  fond  de  même  à  130* 
environ. 

En  réalité  ces  corps  se  comportent  donc  comme  si  les  dérivés  du 
produitde  réduction  du  nitrile  campholytique  racémique  étaient  les 
mêmes  que  ceux  dérivés  de  l'a-aminocampholène  racémique,  mais 


6.  BLANC  ET  M.  DESFONTAINES.  383 

souillés  d'une  trace  d'impureté  impossible  à  éliminer.  Il  est  d'ail- 
leurs évident  que  la  première  de  ces  bases  ne  constitue  pas  un 
produit  rigoureusement  homogène  malgré  son  point  d'ébuUition 
fixe  à  184-185<*  parce  que,  du  premier  coup,  on  ne  peut  pas  obtenir 
ses  dérivés  à  l'état  de  cristaux  bien  définis  et  qu'il  faut  un  certain 
nombre  de  cristallisations  pour  cela.  Ce  travail  ne  comporte  donc 
pas  de  conclusion.  Nous  nous  proposons  de  revenir  prochainement 
sur  ce  sujet  en  employant  des  méthodes  essentiellement  différentes. 

PARTIS  BXP^RIIIBNTALB 

Niirile  oL^campholytique. 

Y 

NG-CH|/^|C-CH3 

ChJ "GH 

L'acide  a-campholy tique  qui  a  servi  à  ces  expériences  est  l'acide 
racémique  que  l'on  prépare  par  le  procédé  de  Walker  (1)  en  par- 
tant de  l'acide  isolauronolique. 

Pour  le  transformer  en  amide,  le  procédé  qui  nous  a  le  mieux 
réussi  est  celui  qui  consiste  à  chauffer  à  200®,  en  tubes  scellés,  le 
sel  ammoniacal  préparé  lui-même  en  faisant  passer  un  courant  de 
{caz  ammoniac  sec  dans  la  solution  d'acide  campholytique  dans 
l'éther  anhydre.  Le  produit  est  facilement  purifié  par  cristallisation 
(lana  l'eau  chaude.  L'amide  a-campholytique  est  en  jolies  paillettes 
nacrées,  assez  facilement  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  beau- 
coup  moins  dans  Teau  et  Téther  de  pétrole.  Elle  fond  à  lOd*". 

Nous  avons  également  essayé  de  l'obtenir  en  préparant  d'abord 
le  chloruVe  d'acide  par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  campholytique  à  basse  température  et  introduisant  le  pro- 
duit dans  une  solution  saturée  d*amnioniaque  à  0®.  Le  résultat  est 
mauvais,  parce  que  l'on  ne  peut  empêcher  une  transformation 
partielle  de  l'amide  a-campholytique  en  amide  isolauronolique. 

r*our  convertir  l'amide  a-campholytique  en  nitrile  nous  avons, 
après  quelques  essais,  adopté  le  procédé  suivant.  On  dissout  un 
poids  connu  de  pentachlorure  de  phosphore  dans  deux  ou  trois  fois 
son  poids  d'oxychlorure  et  on  chauffe  la  solution  pendant  quelque 

0)  Chtm.  8oc,^  t.  77,  p.  390. 
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temps  dans  le  vide  pour  éliminer  tout  Tacide  chlorhydrique  qu'il 
peut  y  avoir  en  dissolution.  A  cette  dissolution  refroidie,  on  ajoute 
la  quantité  correspondante  d*amide  campholytique  bien  sèche,  par 
petites  portions.  Celle-ci  se  dissout  par  agitation  sans  dégagement 
sensible  de  chaleur.  On  chauffe  alors  au  B.-M.  à  50-60*  dans  le 
vide  jusqu'à  départ  complet  de  l'acide  chlorhydrique  formé  dans 
la  réaction;  puis  on  verse  le  produit  sur  la  glace;  après  extraction 
à  réther,  on  lave  au  carbonate  de  soude,  puis  à  Teau,  on  sèche  et 
on  distille.  Si  Ton  ne  prend  pas  toutes  ces  précautions,  le  nitrile 
peut  renfermer  des  quantités  variables  de  nitrile  (B-campholy tique. 
Il  est  facile  de  s'en  assurer  en  saponifiant  une  petite  quantité  du 
produit  obtenu.  L'amide  formée  dans  la  saponification  est  traitée 
par  l'eau  bouillante;  l'amide  a-campholytique  se  dissout;  dans  le 
résidu  on  peut  caractériser  aisément  l'amide  p  qui  fond  à  130"*  et 
qui  est  toujours  mélangée  d'une  autre  amide  f.  à  172*  que  des 
cristallisations  dans  l'alcool  permettent  de  séparer  facilement. 

Le  nitrile  a-campholytique  est  un  liquide  bouillant  à  200-205"*  et 
dont  l'odeur  est  nettement  différente  de  son  isomère  p.  Sa  consti- 
tution est  prouvée  par  le  fait  qu'une  hydratation  ménagée  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique  le  convertit  en  amide  a-campholy- 
tique f.  à  iOS"".  Dans  toutes  les  circonstance»,  nous  avons  aussi 
obtenu  en  même  temps,  dans  cette  hydratation,  de  petites  quan- 
tités d'une  autre  amide  citée  plus  haut,  f.  à  172*»  et  dont  nous 
n'avons  pas  déterminé  la  composition.  Cette  amide  est  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'eau  chaude,  ce  qui  permet  de  la  séparer  facile- 
ment de  l'amide  a-campholytique. 

En  outre,  le  résidu  de  la  distillation  du  nitrile  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier.  Le  produit  purifié  par  distillation  dans  le  vide  et  esso- 
rage sur  une  plaque  poreuse  constitue  un  solide  blanc,  d*aspect  et 
d'odeur  camphrés.  Il  se  tasse  sous  la  pression  et  fond  vers  175**  on 
se  sublimant  déjà  avant  cette  température.  Il  constitue  le  dériva» 
chloré  : 

GH3      GH3 

Y 

N  H2-CG12CH|'^|C-CH3 
CH2! [!gH 

(Trouvé  :  Cl,  83.7  —  calculé  :  Cl,  34.0). 

Le  nitrile  campholytique  obtenu  par  cette  méthode  n'est  donc 
pas  un  corps  pur. 
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fk-aminocampbolène  racémique 

chJ !-'cH 

Pour  comparer  la  base  que  nous  devions  obtenir  par  la  réduction 
du  nitrile  avec  IVaminocampholène  racémique,  nous  avons  pré- 
paré ce  dernier  en  partant  du  camphre  racémique  et  en  suivant  les 
procédés  connus. 

L'oxime  du  camphre  racémique  déshydratée  par  Tanhydride 
acétique  donne  le  nitrile  a-campholénique  racémique.  Celui-ci  bout 
à  228*  à  la  pression  ordinaire  ou  à  114®  (18  mm.). 

L'amide  correspondante  est  en  grandes  écailles  blanches  fusibles 
à  122®  (dérivé  actif  f.  à  130®).  L'acide  a-campholénique  racémique 
bouta  158®  (H  =  20  mm.).  Pour  transformer  Ta-campholénamide 
racémique  en  aminé,  nous  avons  opéré  comme  pour  le  dérivé 
actif. 

LVaminocampholène  racémique  bout  à  184®.  L'urée 

G0< 

\nHC9H« 

fond  à  115-116®  (dérivé  actif,  119-120®). 

L'oxamide  (CONHC»H«»)«  fond  à  138-184®  (dérivé  acUf,  131®). 
Tous  ces  dérivés  ont  beaucoup  d^analogie  avec  leurs  isomères 
actifs  déjà  décrits,  c'est  pourquoi  nous  n'insistons  pas. 

Réduction  du  nitrile  campboly tique .  —  Cette  réduction  a  été 
opérée  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu.  Après  avoir 
neutralisé  par  HCl  le  produit  de  la  réaction,  on  entraine  l'alcool  à 
la  vapeur. 

Le  résidu  contient  le  chlorhydrate  de  la  base  que  l'on  isole  par 
addition  de  potasse  et  qu'on  purifie  par  distillation.  La  base  obtenue 
bout  également  à  184-185®.  Analyse.  (Trouvé  :  C,  77,4;  H,  12.3  — 
calculé:  C,  77.7;  H,  12.2.  Quand  on  prépare  l'urée  et  Toxamide 
correspondantes  on  obtient,  en  général,  ces  dérives  à  l'état  semi- 
cristallisé,  alors  qu'à  l'ordinaire  ils  cristallisent  avec  la  plus  grande 
facilité.  Comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  nous  n'avons  pu 
réussir  à  élever  le  point  de  fusion  de  l'urée  au-dessus  de  112®,  et 
celui  de  Toxamide  au-dessus  de  125®. 

•oc.  cuiM.,  3«  8BR.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoires,  25 
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La  phénylurée  n'a  donné  que  des  cristaux  extrômemeat  mal 
définis  et  impossibles  à  purifier.  Enfin,  le  picrate  lui-même  n*a  pas 
donné  de  résultat  bien  net.  Au  reste^  le  point  de  fusion  de  ces 
picrates  est  trop  incertain  pour  permettre  une  comparaison. 

Enfin,  en  examinant  Talcool  provenant  de  Tentraînement  à  la 
vapeur  du  produit  de  réduction  du  nitrile  campholytique,  on 
observe  que  Taddition  d*eau  produit  un  précipité  cristallin.  Celui-Ksi 
est  rapidement  recueilli  et  essoré.  Il  constitue  un  solide  blanc, 
d'une  odeur  de  limonène  et  d*un  aspect  camphré,  qui  se  sublime 
sans  fondre  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  suffit  d*ea  laisser  un 
fragment  à  Tair  libre  pour  qu*il  disparaisse  en  Tespace  de  moins 
d'une  heure.  Il  ne  se  forme  qu'en  quantité  très  petite»  aussi 
n'avons-nous  pu  déterminer  sa  composition.  Peut-être  est-ce  Ta- 
campholène  C^H*®.  Ce  n'est  là  qu'une  hypothèse. 

(Faculté  des  sciences  de  Paris,  laboratoire  de  M.  Haller.) 

N"*  68.  —  De  raction  du  brome  sur  la  strychnine  ; 

par  H.  Léon  MARTIN. 

Une  étude  méthodique  de  l'action  du  brome  sur  la  strychnine 
nous  a  permis  d'obtenir  une  série  de  dérivés  à  propriétés  bien  dé- 
finies ;  ils  se  rapprochent  le  plus  souvent  de  produits  connus  par 
leur  formule,  mais  ils  s'en  éloignent  par  leurs  constantes  physiques 
et  leurs  propriétés. 

Monobromostrycbnine  C'*H**BrN*0'.  —  Dans  un  ballon  de 
capacité  convenable,  on  verse  d'abord  22  gr.  de  strychnine  purifiée 
fusible  à  266*,  puis  100  gr.  d'acide  bromhydrique  à  50  0/0  et  au- 
tant d'eau  distillée.  Le  ballon  est  porté  au  bain-marie  bouillant  où 
on  le  maintient  pendant  quelques  minutes  pour  amener  le  contenu 
à  la  température  de  80*  environ.  On  termine  la  dissolution  de 
l'alcaloïde  en  ajoutant  100  ce.  d'acétate  de  sodium  au  1/8  et 
1500  ce.  d'eau  bouillante. 

A  ce  moment  on  ajoute  par  portions  de  5  à  10  ce,  le  réactif 
brome  (brome  25  p.,  HBr  à  50  0/0  75  p.)  jusqu'au  moment  où  le 
précipité  jaune  orangé  qui  se  (orme  à  chaque  addition  de  réactif 
refuse  de  se  dissoudre.  On  laisse  refroidir  à  20  ou  25*,  et  on  pré- 
cipite par  l'ammoniaque  étendue.  On  obtient  un  magma  que  l'on 
redissout  dans  de  l'alcool  à  60*  à  chaud  ;  on  ajoute  à  la  solution, 
six  fois  son  volume  d'eau  bouillante.  Par  refroidissement,  leliquide 
abandonne  une  belle  cristallisation  de  monobromostrychnine,  que 
l'on  recueille,  essore  et  sèche. 


L.  MARTIN.  3S7 

Ce  corps  se  présente  en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  Teau 
acidulée  par  les  acides  minéraux  ou  organiques,  dans  Teau  alcoo- 
lisée à  chaud,  dans  Talcool,  peu  solubles  dans  l'acétone,  Téther,  le 
chloroforme.  La  monobromostrychnine  fond  à  {99"*.  Le  dérivé  déjà 
décrit  fond  à  2â2^ 

Analyse,  —  A  l'analyse  la  monobromostrychnine  donne  les 
résultats  suivants.  Trouvé  :  C,  60.6  et  60.5  ;  N,  6.59  et  6.50  ; 
Br,  19.2  et  19.1  —  calculé  pour  C»*H"BrN«0«  :  C,  61  ;  N,  6.71  ; 
Br,  19.39. 

Ces  données  correspondent  à  la  formule  C'^H*^BrN*0'. 

lodomélbylate  de  monobromostrychnine  C**H«*BrN'0*.CH*L 

—  Dans  un  matras  d'essayeur,  on  verse  5  gr.  d'alcaloïde  mono- 
bromé  et  50  gr.  d'iodure  de  méthyle  préalablement  rectifié  et 
bouillant  à  4S-44«. 

Le  matras  scellé  est  porté  dans  un  bain  d'huile  dont  la  tempéra- 
ture a  été  progressivement  élevée  jusqu'à  120®,  et  maintenue  pen- 
dant 2  heures.  Après  refroidissement,  on  ouvre  le  matras,  et  on 
sépare  le  liquide  d'une  poudre  cristalline  jaunâtre  que  l'on  lave  à 
l'alcool,  à  froid  et  que  l'on  fait  recristalliser  en  dissolvant  dans 
Talcool  bouillant,  jetant  la  solution  dans  de  l'eau  bouillante,  et  lais- 
sant déposer. 

L'iodométhylate  de  monobromostrychnine  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  légèrement  jaunâtres,  insolubles  dans  Teau, 
surtout  solubles  dans  l'alcool  à  chaud.  Il  fond  à  298"*. 

Analyse,  —  Le  dosage  n'a  porté  que  sur  l'N,  le  Br  et  l'L 
Trouvé  :  N,  5.002  et  4.876;  Br,  14.368  et  14.400;  I,  23.016  et 
22.850  —  calculé  pour  C«*H"BrN«0«.CH3I:  N,  5.045;  Br,  14.414; 
J,  22.882. 

Ces  résultats  concordent  avec  C««H«*Br.N«0«CH5L 

lodoétbylate  de  monobromostrychnine  C**H«*BrN*0'.C*H»l.  — 
(  le  dérivé  a  été  obtenu  comme  le  précédent.  Le  produit  obtenu 
fond  à  272*. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse.  Trouvé  :  N,  4.89  et  4.79  ;  Br, 
1 1. 00 et  13.78;  1, 22.30  et 22.04 —calculé pour C««H«BrN«0«.G«H»I: 
N,  4.92  ;Br,  14.05  ;  I,  22.31. 

nrombydrate  de  monobromostrychnine  monobromé 

HRr.C2»H"Br.N202.Br. 

—  Ce  dérivé  présente  cette  particularité  que  chacun  de  ses  atomes 
()o  brome  a  une  valeur  difTérente;  l'un  des  atomes  dit  d'addition 
si*ra  éliminé  de  la  molécule  par  l'acétone,  par  l'hyposulflte  de 
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soude,  par  Tiodure  de  potassium;  un  autre  atome  de  Br  sera  pré- 
cipité directement  par  l'azotate  d'argent;  le  troisième  atome  de  Br 
ne  sera  décidé  qu'après  destruction  de  la  molécule*  Il  y  a  donc,  du 
brome  d*addition,  du  brome  salifié,  et  du  brome  substitué. 

Pour  le  préparer,  on  opère  comme  pour  la  monobromostrychnine, 
et  la  bromuration  terminée,  on  verse  tout  le  liquide  dans  4  à 
5  litres  d*eau  distillée  contenant  de  40  à  50  ce.  de  réactif  brome.  Il 
se  dépose  une  belle  poudre  jaune  cristalline  que  Ton  recueille. 

Le  produit  obtenu  se  conserve  bien  à  Tobscurité,  mais  se  rési- 
nifleà  la  lumière.  Il  est  soluble  dans  les  solvants  neutres,  acétone, 
alcool,  avec  mise  en  liberté  de  brome  II  fond  à  204''. 

Analyse, 

Trouvé. 

^fc»^-i*  Gai  calé  pour 

I.  n.         HBr.C«*H««BrA2*0«.Br. 

Azote 4.81  4.16  4.87 

Brd^addition ld.97  13.83  13.98 

Br  salifié 13.63  14.05  13.93 

Br  substitué 13.82  13.22  13.93 

Ces  résultats  concordent  avec  la  formule  donnée. 

Bibromostrycbmne  C**H*oBr*N*0*.  —  Dans  un  ballon,  on 
introduit  25  gr.  de  monobromostrychnine,  2  litres  d'eau,  iOO  gr. 
d'acide  bromhydrique  à  50  0/0  et  150  ce.  d*acétate  de  sodium  au 
1/3.  On  porte  au  bain-marie  bouillant  jusqu'à  dissolution  et  on 
brome  comme  il  a  été  dit.  On  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  précipite 
la  bibromostryChnine  avec  de  Tammoniaque  diluée.  Le  précipita 
recueilli,  essoré,  séché,  est  redissous  dans  Talcool  à  60"^  d*où  il 
cristallise  par  évaporation  lente. 

Ce  dérivé  bibromé  se  présente  en  petits  cristaux  blanchâtres  se 
teintant  à  la  lumière,  soluble  dans  l'alcool,  dans  les  acides  étendus. 

Le  brome  ne  peut  y  être  décelé  que  par  destruction  de  la  molé- 
cule. Il  fond  à  130-131^ 

Remarquons  que  la  strychnine  fond  à  266*,  le  dérivé  monobromt* 
à  199°  et  le  dérivé  bibromé  à  130-131*.  Les  dilTérences  entre  le> 
points  de  fusion  sont  de  67-68*,  d'où  il  semble  résulter  que  l'intro- 
duction d'un  Br  dans  la  molécule  a  pour  résultat  d'abaisser  d'autant 
le  point  de  fusion  de  ces  dérivés  alcaloïdiques. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  50.67  et  50.42  ;  X,  5.63  et  5.62  ;  Br. 
31.93  et  31.87  —  calculé  pour  C««H«0Br«N«0«:  C,  51.20;  N,  5.69; 
Br,  32.52. 

Le  produit  obtenu  répond  donc  à  la  bibromostrychoine. 
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lodométbylate  de  hibromostrycbnine  C"H«>Br«N«0«.CH«I.  — 
Ce  dérivé  a  été  préparé  comme  celui  correspondant  à  la  monobro* 
inostrychnine.  Il  fond  à  243^. 

Analyse.  —  Trouvé  :  N,  4.143  et  4.892  ;  Br,  25.28  et  24.96  ; 
I.  20.82  et  20.82  —  calculé  pour  C"H«OBr«N«0».CH«l  :  N.  4.417  ; 
Br,  25.28  ;  I,  20.08. 

lodoétbylate  de  bibromostrychnine  C«*H«0Br«N«O«.C«H»I.  — 
Ce  produit  a  été  préparé  comme  le  précédent.  Il  fond  à  251^. 

Analyse.  —  Trouvé  :  N,  4.15  et  4.32;  Br,  24.56  et  24.41; 
I.  19.45  et  19.85  —  calculé  pour  C"H«>Br«N«0«.C«H»I  :  N,  4.82; 
Cr,  24.69  ;  I,  19.59. 

Brombydrate  de  bibromostrycbnine  bromée 

HBr.C2iH»Br2N202.Br. 

—  Ce  produit  a  été  préparé  comme  le  dérivé  correspondant  de  la 
monobromostrychnine.  Il  se  présente  en  cristaux  microscopiques 
(Vun  beau  jaune  s'altérant  à  la  lumière  et  à  la  chaleur,  en  donnant 
une  masse  résineuse.  Il  est  très  soluble  dans  Tacétone  à  qui  il 
abandonne  le  brome  d'addition.  Il  fond  à  146^. 

Analyse^ 

TrouTé. 

^      i*^ — -  Calenlé  ponr 

I.  U.         HBr.C"H««Br«AiH)«.Br. 

Axote 4.25  4.16  4.29 

Br  d'addition 12.10  12.00  12.25 

Br  salifié 12.31  12.42  12.25 

Br  substitué 23.99  24.40  24.50 

La  formule  donnée  est  donc  exacte. 

ACTIO^    DE   L*IODE   SUR   LA   STRYCHNINE. 

L'iode  agissant  sur  la  strychnine  peut  donner  trois  sortes  de 
dérivés,  selon  qu'il  sera  substitué  à  Thydrogène  de  la  molécule, 
uni  à  rhydrogène  sous  forme  de  sel  d^haloïde  ou  bien  qu^il  sera 
fixé  sous  une  forme  dite  d'addition  qui  rappelle  singulièrement 
Teau  de  cristallisation  des  sels. 

lodhydrate  de  monoiodostrychnine  iodé  HI.Ç**H'UN*0*.I. — 
Dans  une  capsule  de  1500  ce,  on  verso  1000  ce.  d'eau  distillée, 
5  gr.  de  strychnine  cristallisée  et  10  à  15  ce.  d'acide  sulfurique. 
Un  porte  à  l'ébullition  pour  dissoudre,  puis  on  ajoute  15  ce.  d'acide 
iodique  au  1/5  et  on  prolonge  l'ébullition  pendant  2  heures  au 
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moins  ;  on  additionne  ensuite  le  liquide  de  quelques  centimètres 
cubes  d*acidebromhydrique  dilué  pour  décomposer  l'excès  d'acide 
iodique.  On  fait  bouillir  1/2  heure.  On  obtient  un  précipité  brun 
foncé  que  Ton  recueille  et  sèche. 

Ce  dérivé  d'aspect  brun  rappelant  celui  de  Tiode  est  insoluble 
dans  l'eau,  dans  les  acides  dilués  ou  concentrés,  mais  soluble 
dans  l'acétone  qui  se  colore  en  brun.  Il  fond  à  154^. 

Analyse, 

Troivé. 
'  M  „  ^  .  CalCQlé  poar 

I.  n.  HI.C"H"UiH)«.l. 

Carbone 34.82  34.64  35.24 

Azote 3.52  3.80  3.17 

Iode  d*addition 17.80  17.36  17.76 

Iode  salifié 17.97  18.75  17.75 

Iode  substitué 17.03  16.88  17.76 

Strychnine  biiodée  G**H**N*0*.I*.  —  Ce  composé  est  intéres- 
sant parce  qu'il  renferme  un  double  atome  d'iode  sous  forme 
d'addition. 

Pour  le  préparer,  dans  un  ballon  de  2  litres  et  demi,  on  met 
10  gr.  de  strychnine,  30  gr.  d'acétate  de  soude,  50  gr,  d'acide 
iodhydrique,  50  gr.  d'acide  acétique  et  1500  ce,  d'eau.  On  porte 
au  bain-marie  pour  dissoudre,  puis  on  verse  du  réactif  iodé  (iode 
25  p.,  HI  75  p.)  Jusqu'à  introduction  de  deux  atomes  d'iode  pour 
une  molécule  de  strychnine.  Au  bout  de  quelques  minutes,  on 
obtient  un  précipité  rougeâtre  cristallin  que  l'on  recueille  et  lave 
avec  de  l'alcool  froid. 

La  strychnine  biiodée  se  présente  en  beaux  cristaux  d'un  beau 
rouge  rubis,  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  en  partie  dans 
les  solvants  organiques  au  sein  desquels  ils  perdent  de  Tiode.  Le 
départ  de  l'élément  halogène  est  total  avec  l'acétone.  Elle  se  dé- 
compose avant  de  fondre. 

Analyse, 

Trouvé. 

^'     ^     ""  Calculé  poor 

I.  ».  C"'U«'IAi«0«, 

Azote 4.72  4.49  4.76 

Iode  total 43.27         42.18  43.19 

Iode  d'addition 42.64  42.97  43.19 

Monoiodostrycbnine  C**H«*IN«0«.  —  On  l'obtient  en  partant  de 
la  triiodostrychnine  décrite  en  premier  lieu,  à  laquelle  on  enlève 
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successivement  rioded'adclition  par  l'acétone  et  Tiode  iodhydrique 
par  l'ammoniaque. 

On  dissout  10  gr.  d*iodhydrate  dUodostrychnine  iodée  dans 
100  gr.  d* acétone.  On  jette  la  solution  dans  3  litres  d'eau  ammo- 
niacale à  1/100.  On  laisse  déposer  48  heures.  On  recueille  le  pré- 
cipité qu'on  lave,  qu'on  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  qu*oii  reprécipite  par  l'ammoniaque  dilué. 

L*iodostrychnine  se  présente  sous  forme  de  poudre  cristalline, 
légèrement  colorée  en  marron  ^  elle  est  soluble  dans  les  acides 
dilués.  L*iode  n'y  est  décelé  qu'après  destruction  de  la  molécule. 
Elle  fond  à  188». 

Analyse,  —  Trouvé  :  G,  53.56  et  53.97;  N,  5.684  et  5.433; 
I,  27.59  et  27.51  —  calculé  pour  C"H«IN«0«:  G,  54.78;  N,  6.086; 
I,  27.60. 

Le  corps  trouvé  répond  donc  à  la  formule  de  la  monoiodo- 
strychnine. 


N""  69.  —  Procédé  de  dosage  du  bleu  de  Prusse  ; 
par  H.  Ch.  COFFIGNIER. 

A  la  suite  de  mon  mémoire  sur  la  solubilité  du  bleu  de 
Prusse  (1),  M.  Wyroubofï  a  fait  paraître  une  note  (2)  où,  avant  de 
poser  certaines  questions  auxquelles  je  vais  répondre,  il  faisait 
remarquer  qu'il  avait  déjà  signalé  la  solubilité  du  bleu  de  Prusse 
dans  Tacide  chlorhydrique. 

Au  moment  où  j*ai  publié  mon  mémoire,  je  ne  connaissais  pas 
le  travail  de  M.  Wyrouboff,  et  j'avais  lu,  dans  les  principaux 
traités  de  chimie,  ainsi  que  dans  les  ouvrages  spéciaux  sur  l'in- 
dustrie des  couleurs,  que  le  bleu  de  Prusse  était  insoluble  dans 
Tacide  chlorhydrique. 

M.  Wyrouboff  dit  qu'il  serait  intéressant  de  soumettre  à  Tac- 
lion  du  froid  les  solutions  de  bleu  dans  les  mélanges  HGl  -f-  al- 
cools gras.  J'y  avais  pensé  tout  d'abord  et  j'ai  prié  M.  Claude  de 
vouloir  bien  soumettre  aux  températures  les  plus  basses  des  solu- 
tions à  20  gr.  par  litre.  Dans  tous  les  cas  le  résultat  obtenu  a  été 
invariable  :  solidiRcation  do  la  solution  sans  changement  de 
couleur. 

Quand  on  sgoute  une  petite  quantité  d'eau  aux  solutions  alcoo- 


(!)  Bull.  Soc.  china.,  1902,  t.  27,  p.  G96. 
(8)  /fc/c/..  1902,  t.  27,  p.  940. 
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liques,  le  bleu  de  Pruâse  se  précipite.  M.  WyroubofT  demande  si 
la  solution  contient  du  chlorure  ferrique. 

J'ai  repris  entièrement  cette  question  de  la  précipitation  par 
l'eau,  en  opérant  sur  des  bleus  de  Berlin,  vendus  comme  purs  par 
différents  fabricants. 

J'ai  fait  entrer  en  solution  O^^^BOO  de  bleu  dans  50  ce.  de 
dissolvant;  j'ai  précipité  par  l'eau,  lavé  jusqu'à  disparition  de 
toute  réaction  acide  et  recueilli  le  précipité  sur  un  filtre  taré. 
Voici  les  résultais  obtenus  avec  le  même  bleu  : 

Poids  du  blea 
Alcools  employés.  recueillL 

gr 
Isobutylique 0,487 

Amyiique 0,498 

Propylique 0,480 

La  filtration  a  été  fort  difficile.  Après  le  deuxième  lavage,  le 
bleu  ne  veut  plus  descendre  et  il  est  impossible,  malgré  plusieurs 
passages  au  filtre,  d'obtenir  un  liquide  de  filtration  parfaitement 
incolore.  J'ai  essayé  l'usage  de  doubles  filtres,  l'adjonction  d'une 
quantité  connue  de  sulfate  de  baryte,  sans  obtenir  de  meilleurs 
résultats. 

J'ai  réussi  à  filtrer,  sans  aucune  perte,  en  me  mettant  en  milieu 
alcoolique  dès  le  second  lavage.  Ce  moyen  très  simple  réussit 
parfaitement  et  si,  dans  des  cas  très  rares,  le  premier  liquide 
passe  un  peu  bleu,  il  suffit  d'attendre  au  lendemain  :  le  bleu,  en 
petite  quantité,  est  réuni  à  la  surface  ou  au  fond  et  on  le  recueille 
facilement  sur  le  filtre. 

J'ai  opéré  alors  sur  des  bleus  de  différents  fabricants  en  em  • 
ployant  toujours  le  même  mélange  dissolvant  :  acide  chlorhydrique 
et  alcool  propylique,  cet  alcool  ayant,  sur  l'alcool  amyiique,  l'avan- 
tage de  sa  solubilité  plus  grande  dans  l'eau. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

Poids  da  blea       Poids  da  bleo  Blea  par 

Marques.  dissous.  recoeiUl.  p.  100. 

B 0^500  0^490  98.0 

B »  0,491  98.2 

P »  0,502  100.4 

P ..  0,502  100.4 

S »  0,501  100.2 

S ..  0,502  100.4 

M »  0,498  99.6 

M 0,501  100.2 
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Ces  résultats  m'ont  fait  admettre  qu*il  était  possible  d'utiliser 
l'action  des  mélanges  dissolvants  comme  procédé  de  dosage. 

Les  principales  couleurs  bleues  contenant  du  bleu  de  Prusse 
sont  les  suivantes  : 

Bleu  charron  (bleu  de  Prusse  et  sulfate  de  baryte). 
Bleu  minéral  (bleu  de  Prusse,  kaolin  et  sulfate  de  baryte). 
Bleu  de  Paris  (bleu  de  Prusse  et  alumine). 
Bleu  fécule  (bleu  de  Prusse  et  amidon). 

Ces  compositions  ne  sont  pas  absolues  et  peuvent  varier  avec 
les  fabricants;  mais,  en  résumé,  on  peut  trouver,  à  coté  du  bleu 
pur,  du  sulfate  de  baryte,  du  carbonate  de  chaux,  du  sulfate  de 
chaux,  du  kaolin,  de  Talumine  et  de  Tamidon. 

J'ai  préparé  la  série  des  mélanges  suivants  avec  un  ou  plussieurs 
des  corps  cités  ci-dessus  : 

N*  1.  Bleu  de  Prusse 1 ,400 

Sulfate  de  chaux 0,600 

N»  2.  Bleu  de  Prusse 1,200 

Kaolin 0,800 

N»  8.  Bleu  de  Prusse 1 ,000 

Amidon 1 ,000 

N«  4.  Bleu  de  Prusse 0,550 

Sulfate  de  chaux 0,200 

Carbonate  de  chaux 0,200 

Kaolin 0,600 

Alumine, 0,450 

N»  5.  Bleu  de  Prusse 0,300 

Carbonate  de  chaux 1 ,700 

N*  6.  Bleu  de  Prusse 0,250 

Sulfate  de  baryte 1 ,150 

N»  1.  nieu  de  Prusse 0,150 

Kaolin 0,400 

Sulfate  de  baryte 1,000 

Alumine 0, 400 

Carbonate  de  chaux 0,050 

N«  8.  Uleu  de  Prusse 0,060 

Sulfate  de  baryte 1 ,940 

J'attaque  2  gr.  de  chacun  de  ces  mélanges  par  100  ce.  de  dissol- 
vant; quand  tout  le  bleu  est  entré  en  solution,  j'amène  à  200  ce. 
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Si  la  charge  est  passée  en  solution  avec  le  bleu  (cas  du  carbonate 
de  chaux  et  de  l'amidon^  par  exemple),  je  prends  100  ce.  que  je 
précipite  par  Peau;  le  bleu  seul  est  précipité.  Si  la  charge  est 
restée  inattaquée,  je  filtre,  recueille  100  ce.  dans  un  ballon  jaugé, 
et  précipite  par  l'eau.  Après  lavages  à  Teau  et  à  l'alcool,  jusqu'à 
disparition  de  réaction  acide,  je  recueille  le  bleu  sur  un  filtre  taré. 
Je  le  pèse  après  séchage  à  Tétuve  à  100®. 

Voici  les  résultats  que  j*ai  obtenus  avec  les  mélanges  dont  j'ai 
donné  la  composition  plus  haut  : 

Qaanlité  de  bien  Qoantité 

iDtrodaite.  retroQTèt. 

NM 70.0  o/o  69.80  % 

N»  2 60.0  60.80 

N«3 50.0  50.20 

NM 27.5  27.45 

N*5 15.0  14.80 

N«6 12.5  12.30 

No  7 7.5  7.45 

N^S 3.0  2.70 

J'ai  employé  la  méthode  pour  l'analyse  d'un  bleu  charron  com- 
mercial et  j'ai  trouvé  : 

Humidité 0.22 

Insoluble 94 .82 

Bleu  de  Prusse 4.30 

99.34 

Résultat  très  acceptable  si  l'on  considère  que  le  sulfate  de  baryte 
naturel,  qui  constitue  l'insoluble,  contient  toujours  un  peu  de  sul- 
fate de  chaux  et  d'oxyde  de  fer. 

Remarques.  —  Quand  on  se  trouve  en  présence  de  bleu  conte- 
nant de  l'alumine,  la  dissolution  se  fait  beaucoup  plus  lentement. 
Si  Ton  prend,  par  exemple,  1»%600  de  bleu  de  Prusse  et  G»', 400 
d'alumine,  il  est  impossible  de  faire  entrer  tout  le  bleu  en  solu- 
tion avec  100  ce.  de  dissolvant,  même  en  prolongeant  fort  long- 
temps l'ébullition.  Au  contraire,  la  dissolution  est  obtenue  très 
facilement  en  remplaçant,  dans  les  mêmes  proportions,  Talumine 
par  du  sulfate  de  baryte,  du  kaolin,  etc. 

La  quantité  d'eau  à  ajouter  pour  obtenir  la  précipitation  varie 
avec  la  richesse  de  la  solution.  J'ai  été  surpris  de  la  quantité 
considérable  d'eau  nécessaire  pour  précipiter  les  solutions  peu 
concentrées.  C'est  pourquoi  j'ai  déterminé,  aussi  exactement  que 
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possible,  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  précipiter  50  ce.  de 
solutions  à  difTérents  titres. 
Je  résume  les  chiffres  obtenus  dans  le  tableau  suivant  : 


RicbeiM 

Cent,  cabes  cJ'eio 

Riebesie 

Cent. 

eobes  d*eea 

de  la  tolaiion. 

nécesuirei. 

de  le  toiotion. 

nécessaires. 

0.1  7o 

79.0 

0.7 

14.5 

0.2 

46.5 

0.8 

12.5 

0.3 

26.5 

0.9 

11.0 

0.4 

23.5 

1.0 

8.0 

0.5 

20.5 

1.5 

5.5 

0.6 

n.o 

2.0 

2.5 

Au  fur  et  à  mesure  qu'on  ajoute  Teau,  la  solution  devient  do 
plus  en  plus  foncée,  passe  au  rouge  brun  et  enfln  au  vert  foncé, 
immédiatement  avant  la  précipitation  du  bleu.  Ces  changements 
de  couleur,  surtout  avec  les  solutions  un  peu  concentrées,  gênent 
beaucoup  pour  saisir  exactement  le  moment  de  la  précipitation. 
La  rapidité  avec  laquelle  on  introduit  l'eau  est  également  un  fac- 
teur à  considérer.  Enfln,  il  est  aussi  à  remarquer  qu'une  moindre 
quantité  d'eau  permet  la  précipitation  plus  lentement. 

Si  Ton  construit  une  courbe,  en  portant  en  abcisses  les  richesses 
des  solutions,  et  en  ordonnées  le  nombre  de  ce.  d'eau  nécessaires 
à  leur  précipitation,  on  constate  une  chute  très  rapide  pour  les 
solutions  à  0,1,  0,2  et  0,3  0/0.  A  partir  de  cette  richesse,  les 
variations  deviennent  très  régulières. 

Le  liquide  séparé  du  bleii  précipité  est  incolore  ou  très  légère- 
mont  verdâtre.  En  le  concentrant,  il  passe  au  jaune.  Quand  tout 
l'alcool  a  été  chassé  par  ébuUition,  le  liquide,  neutralisé  presque 
complètement  par  le  carbonate  de  soude,  contient  du  chlorure 
ferrique,  très  nettement  décelé  avec  le  ferrocyanure  et  le  sulfo- 
cyanure. 

Les  chiffres  donnés  plus  haut,  permettant  d'admettre  la  préci- 
pitation complète  du  bleu,  on  ne  peut  guère  attribuer  la  présence 
du  ter  dans  la  partie  aqueuse  qu'à  deux  causes  :  1*"  h  la  présence 
de  petites  quantités  do  chlorure  ferreux  existant  dans  pres(iuo 
tous  les  bleus  de  Prusse;  2"*  à  une  décomposition  par  l'acide 
chlorhydrique  d'une  faible  portion  du  bleu. 

J'ai  pu  vérifler  expérimentalement  ces  deux  causes.  Pour  la 
première,  il  sufflt  d'épuiser  par  l'eau  du  bleu  de  Prusse  :  la  partie 
aqueuse  donne  un  faible  précipité  blanc  avec  le  ferrocyanure  ; 
sinon  avec  tous  les  bleus  commerciaux,  du  moins  avec  un  grand 
nombre.  Pour  mettre  en  évidence  la  seconde  cause,  j'ai  fait  entrer 
quelques  milligrammes  do  bleu  en  solution  dans  un  grand  excès 
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d'acide  chlorhydrîque  ;  la  solution  ne  précipite  pas  par  Teau;  con- 
centrée et  neutralisée,  le  ferrocyanure  et  le  sullocyanure  donnent 
les  réactions  caractéristiques  des  sels  ferriques. 

N""  70.  —  Nouveau  procédé  pour  le  dosage  des  corps  halogènes 
dana  les  composés  organiques  (II).  Cas  du  chlore  et  du 
brome  ;  par  HH.  H.  BAUBIGNT  et  G.  CHAVANNE. 

Dans  une  note  antérieure  (Bull.  Soc,  cbim,,  3"  série,  t.  29, 
p.  807)  nous  avons  indiqué  un  procédé  de  dosage  de  Tiode  dans 
les  composés  organiques,  basé  sur  la  destruction  de  la  matière  par 
le  mélange  sulfo-chromique,  et  la  transformation  de  Tiode  en 
acide  iodique  fixe,  que  par  une  réduction  ultérieure  en  présence 
d'un  sel  d'argent,  on  ramène  à  Tétat  d'iodure  d'argent  insoluble. 

Il  était  évident  que  le  même  mode  de  combustion  pouvait  élre 
appliqué  aux  corps  chlorés  et  bromes,  mais  il  fallait  alors  recueil- 
lir le  chlore  et  le  brome,  qui,  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  sont  mis 
en  liberté  même  en  présence  d'un  sel  d'argent,  et  se  dégagent  en 
totalité  sans  subir  la  moindre  oxydation.  C'est  l'étude  d'un  appa- 
reil approprié  et  de  son  bon  fonctionnement  qui  nous  a  fait  différer 
l'exposé  de  la  méthode. 

Cet  appareil  est  constitué  par  un  ballon  V  de  100  ce.  de  capacité 
environ,  muni  d'un  col  assez  long  (1)  que  ferme  un  bouchon  roder 
portant  deux  tubes.  L'un  num^  pénètre  jusqu'à  4  à  5  mm.  du  fond 
du  ballon  et  sert  à  l'arrivée  du  courant  d'air  qui,  à  la  fin  de  Topé- 
ration,  doit  chasser  les  dernières  traces  de  vapeurs  de  chlore  et 
de  brome,  qu'au  début  le  gaz  carbonique  formé  entraîne  avec  lui 
dans  le  second  tube  par  où  se  fait  le  dégagement  gazeux.  Ce  second 
tube  porte  un  condensateur  à  boules,  genre  Liebig  abcde^  garni 
d'une  solution  franchement  alcaline  de  sulfite  de  sodium  qui  arrête 
le  chlore  et  le  brome.  Ce  condensateur  est  disposé  de  telle  sorte 
qu'avec  la  forme  incurvée  qu'on  lui  a  donnée,  comme  le  montre  le 
croquis,  sa  branche  libre  oe  passe  contre  le  tube  mn  auquel  on 
peut  le  relier  par  une  ligature. 

En  groupant  ainsi  toutes  les  pièces  sous  une  forme  ramassée  et 
en  donnant  au  verre  une  certaine  épaisseur,  on  a  un  appareil 
solide  et  pratique  qu'on  peut  secouer  sans  craindre  aucune  rup- 
ture. 

(1)  Cela  pour  éviter,  pendant  le  cours  de  l'opération,  toute  prcgcetion  da 
mélange  Bulfo-chromique  jusque  sur  le  bouchon  à  Ventrée  du  tube  de  déga* 
gement. 
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Pour  opérer,  on  verse  dans  le  condensateur  par  l'orifice  o  la 
solution  de  sulfite  alcalin  (25  ce.  environ)  qu'on  refoule  ensuite 
dons  toutes  les  boules  par  une  légère  insufflation  et  on  ferme  Tex- 

Appareil  au  tiers  de  grandeur  (Chabaud,  constructeur). 

o 


V,  ballon  à  réaction  de  100  ce.  de  capacité  environ,  avec  an  col  de  12  cm. 
de  hauteur  et  1«",5  de  diamètre  intérieur;  mnvl^  tube  plongeur  do  1  mm.  de 
diamètre  intérieur  et  évase  à  son  entrée  za  à  8  ou  4  mm.  pour  pouvoir  y 
adapter  un  bouchon 

Coodensateur.  —  Volumes  des  boules  :  a,  soit  18  ce;  —  /?,  soit  10  ce;  — 
c,  soit  4  ce.  ;  —  c/y  soit  2)0  ce.  ;  —  e,  soit  2  ce.  Quant  au  jeu  d'orgue,  constitué 
par  les  boules  />  et  c  et  les  tubes  les  reliant,  sa  hauteur  est  de  4<'",5  et  le 
diamètre  intérieur  des  tubes  do  3"",  5  à  4  mm. 

Le  tube  oe  a  comme  longueur  G  cm.,  et  comme  diamètre  intérieur  6""", 5.  — 
La  boule  e  et  rinclinaison  du  tube  oe  ont  pour  but  d'empêcher  la  projection 
hors  du  condensateur  des  gouttelettes  liquides  lancées  par  les  bulles  gazeuses 
à  leur  sortie  de  la  solution  alcaline. 

irémité  extérieure  m  du  tube  /2?/  par  un  petit  bouchon.  D'autre 
part,  dans  le  ballon  V  on  introduit  do  80  à  40  ce.  d'acide  SO*H', 
1  gr,  à  1»%5  de  Ag«SO*  (1)  et  de  8  à  10  gr.  de  Cr«0"^K3  par  un 


(i)  Pour  les  compose's  bromes^  l'addition  du  sel  d'argent  n'est  pas  nécessaire, 
parce  qu'il  ne  se  forme  pas  de  bromure  de  chromyle,  l'acide  HBr  primitivement 
formé  étant  détruit  instantanément  avec  mite  en  liberté  du  brome.  Pour  les 
corps  chlores,  au  contraire,  la  présence  de  l'argent  est  indispensable;  sinon 
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entonnoir  à  large  douille,  toute  trace  de  bichromate  sur  le  rodage 
pouvant  nuire  à  la  fermeture,  et  on  chaufTe  en  agitant  pour  dis- 
soudre les  sels  dans  l'acide.  Après  refroidissement  du  mélange 
sulfo-chromique,  on  y  laisse  tomber  la  substance  pesée  et  on  ferme 
aussitôt,  la  fermeture  du  rodage  étant  assurée  par  une  goutte  d'a- 
cide sulfurique  avec  laquelle  on  Ta  mouillé  préalablement. 

Comme  pour  les  dérivés  iodés,  certains  des  dérivés  chlorés 
ou  bromes  s'attaquent  déjà  à  la  température  ordinaire,  parfois 
même  il  y  a  lieu  de  ralentir  l'action  par  immersion  du  ballon  dans 
Teau  froide  et  de  ne  chauffer  qu'à  la  fin  pour  assurer  la  destruc- 
tion complète  de  .la  matière  organique.  Avec  d'autres  corps,  l'ac- 
tion ne  commence  qu'à  chaud,  mais  toujours  on  doit  procéder  à  la 
combustion  de  façon  beaucoup  moins  rapide  qu'avec  les  composés 
iodés,  afin  d'éviter  un  dégagement  gazeux  trop  tumultueux  à  tra- 
vers le  condensateur.  En  moyenne,  la  durée  de  la  combustion  est 
de  30  à  40  minutes. 

Pour  chauffer,  on  emploie  un  bain  de  paraffine  dont  on  élève 
progressivement  la  température  jusqu'à  ISB-UO"*  et  dans  lequel 
baigne  le  ballon  V  suspendu  à  un  support  à  l'aide  d*une  corde 
retenant  le  col  V  du  ballon  par  un  nœud  coulant.  Avec  ce  dispo- 
sitif, l'appareil  est  très  maniable  et  peut  être  agité  en  tous  sens, 
comme  lorsqu'on  effectue  le  mélange  de  la  matière  avec  l'acide 
sulfo-chromique. 

Quand  la  combustion  paraît  terminée,  ce  qu'indique  le  ralentis- 
sement du  dégagement  gazeux,  on  retire  le  bouchon  en  m  et  on 
relie  le  tube  à  une  trompe  soufflante  dont  un  robinet  règle  le 
débit.  La  hauteur  donnée  au  tube  nri  est  suffisante  pour  empêcher 
pendant  cette  manipulation  le  reflux  du  liquide  hors  du  ballon  par 
le  fait  de  la  petite  pression  intérieure.  En  quelques  minutes,  les 
dernières  traces  de  Cl  et  Br  sont  entraînées  dans  le  sulfite  alcalin. 
On  ouvre  alors  l'appareil  et  on  lave  le  bas  du  tube  nri  en  recueil- 
lant l'eau  de  lavage  si  on  a  à  procéder  aussi  à  un  dosage  d'iode, 
demeuré  sous  forme  d'acide  iodique  dans  le  mélange  chi-omique  (1). 

l'acide  HCl  produit  donne  du  chlorure  de  chromyle  (c'est  le  mode  de  prépa- 
ration) qui  se  dépose  en  partie  dans  le  col  du  ballon  et  l'analyse  est  impossibU. 
En  présence  d'un  sel  d'argent,  il  se  produit  d'abord  du  AgCl,  qui,  par  l'action 
oxydante  du  mélange,  dégage  Cl,  qui  n'agit  pas  dans  ces  conditions  sur  l'acide 
CrO*,  et  on  échappe  ainsi  à  la  formation  du  CrO'Cl".  ~  Ag'SO*  doit  être  préféré 
à  AgNO'  dont  l'acide  se  volatiliserait  et  irait  détruire  la  solution  alcaline  du 
condensateur. 

(1)  Pour  tout  ce  qui  concerne  le  dosage  de  l'iode,  on  se  reportera  à  noir* 
première  note.  Nous  ajouterons  seulement  que  si,  lors  de  l'oxydation  des  aub*- 
tances  iodées  en  vase  ouvert,  il  n'y  a  aucun  inconvénient  à  porter  la  tempe- 
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Le  tube  nn^  est  ensuite  introduit  dans  une  flole  conique  de 
Bohème  assez  haute  pour  qu'il  puisse  y  entrer  complètement  ainsi 
que  la  partie  inférieure  du  bouchon  rodé  r,  et  on  souffle  par  Tori- 
flce  0,  pour  refouler  tout  le  liquide  alcalin  dans  la  flole.  Le  lavage 
du  condensateur  s'effectue  par  le  même  mode  de  déplacement  de 
Teau  introduite  à  cet  effet  par  Toriflce  o  (30  à  40  ce.  à  chaque  fois) 
et  après  S  à  4  opérations  similaires  il  n*y  reste  plus  trace  de  Cl  ou 
de  Br,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes  assurés  à  diverses  reprises. 
On  termine  en  rinçant  l'extrémité  inférieure  vl  du  tube  lorsqu'on 
le  retire  du  vase  de  Bohême. 

Pour  doser  le  Cl  ou  le  Br,  on  ajoute  au  liquide  alcalin  un  léger 
excès  de  ÂgNO^,  on  acidifle  par  Tacide  nitrique  et  on  porte  à 
rébullition  jusqu'à  redissolution  complète  de  la  petite  quantité 
d'argent  métallique,  due  à  l'action  réductrice  du  gaz  sulfureux  sur 
l'excès  de  nitrate  d'argent.  L'analyse  peut  alors  se  terminer  par 
pesée  directe  en  recueillant  le  précipité  ou,  si  l'on  a  eu  soin  d'em- 
ployer un  volume  donné  d'une  solution  titrée  d'argent,  par  voie 
volumétrique  à  l'aide  d'un  sulfocyanate  alcalin  en  présence  d'une 
trace  d*alun  ferrique. 

Par  rapport  aux  méthodes  connues,  le  mode  d'attaque  par  le 
mélange  sulfochromique  présente  donc  l'avantage  :  1^  d'une  pra- 
tique analytique  rapide;  2*  dans  le  cas  des  dérivés  bromo-  et 
chloro-iodés,  d'efiectuer  la  séparation  des  deux  éléments  halogènes 
et  de  permettre  le  dosage  de  l'iode  d'une  part,  de  chlore  ou  du 
brome  de  l'autre  ;  S^  pour  les  composés  iodés,  de  présenter  une 
supériorité  incontestable  sur  le  procédé  à  la  chaux  dont  nous 
avons  déjà  signalés  les  ennuis  dès  le  début. 

Par  contre,  elle  est  difflcilement  applicable  avec  les  corps  aisé^ 
ment  volatils,  à  moins  qu'ils  ne  soient  détruits  à  froid  ou  d'opérer 
en  vase  clos. 

Pour  être  complets,  nous  ajouterons  que  parmi  les  nombreux 
ror{)S,  sur  lesquels  nous  avons  contrôlé  la  méthode,  nous  avons 

rature  du  mélange  sulfo-chromique  jusqu'à  150-160*,  —  parce  que  le  temps  de 
rhautrc  D*a  qu*une  durée  de  quelques  iuslanls,  —  nous  avons  reconnu  qu'il  en 
est  tout  autrement  si  on  l'y  maintionl  25  à  90  minutes,  temps  que  comporte  une 
rumbus lion  dans  notre  appareil  fermé;  cela,  parce  qu'à  la  longue,  au-dessus 
de  185-140*,  la  décomposition  de  l'acide  chromiquo  en  présence  de  l'acide  sulfu- 
riqut-  s'accentue  trop  rapidement  du  fait  même  de  cette  haute  température  et 
qu'il  se  forme  un  composé  insoluble  (probablement  un  chromosulfate  de  chrome) 
lorsqu'on  étend  d'eau.  On  est  donc  obligé  de  filtrer  avant  de  doser  l'iode,  et 
comme  ca  précipité  est  très  fln  et  retenu  difficilement  par  les  filtres,  l'opération 
se  complique  d'autant.  Cette  observation,  bien  entendu,  n'a  d'tntérô  que  si  l'on 
araii  on  doMge  4*iode  à  faire,  puisque  le  chlore  et  le  brome  distillent. 
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cependant  éprouvé  un  échec,  c'est  avec  le  parabibromobenzène. 
L'attaque  commence  très  régulièrement  et  se  poursuit  norma- 
lement pour  se  ralentir  à  la  fin  en  laissant  un  grain  d'une  matière 
solide  bromée  de  6  à  8  ou  10  milligr.,  inattaquable  même  en 
employant  un  excès  de  mélange  chromique,  en  prolongeant  TacUon 
trois  à  quatre  fois  plus  de  temps  qu'à  l'ordinaire  ou  encore  en 
portant  la  température  jusqu'à  160-170'' pendant  quelques  minutes, 
de  là  un  écart  de  plus  de  1  0/0  pour  la  teneur  trouvée  en  broma; 
il  en  a  été  de  même  pour  les  trois  produits  d'origine  différeate 
avec  lesquels  nous  avons  opéré. 

Le  chloranile,  C«C1*0*,  dérivé  biparahalogéné,  a  présenté  une 
tendance  du  même  genre,  mais  à  un  degré  bien  moindre,  car  la 
combustion  a  pu  être  achevée  sans  excéder  135®,  et  si  l'analyse  a 
donné  comparativement  au  résultat  fourni  par  la  méthode  de 
Carius  (1)  un  léger  déficit,  nous  l'attribuons  au  fait  que  le  chlor- 
anile se  sublimant  facilement,  une  petite  quantité  du  produit  aura 
échappé  à  l'action  du  mélange  sulfochromique  pendant  le  temps 
de  l'oxydation  ;  nous  n'en  voulons  pour  preuve  que  les  résultats 
fournis  par  les  combustions  des  composés  di-acylés  de  l'hydroqui- 
none  tétrachlorée  que  nous  devons  à  Tobligeance  de  M.  Bouveault 
et  dérivés  du  chloranile. 

Mais  cette  singularité  disparait  si  le  produit  para  substitué  ren- 
ferme de  l'iode  ;  la  méthode  redevient  régulière  comme  pour  tous 
les  corps  iodés  ainsi  que  le  prouvent  les  combustions  du  para- 
bromo-iodo  et  parachloro-iodobenzène.  Pour  ce  dernier  l'attaque 
commence  même  à  température  peu  élevée. 

Nous  donnons  ici  à  titre  d'exemples  plusieurs  des  résultats  que 
nous  avons  obtenus. 

1°  Acide  i.-4-bromobenzoïque  G^H*Br-C02H  : 
Mat.  empl.  0ff%3357  -  AgBr  obi.  0«',3112  —  BrO/g  j  Calculé.. .     39.80 

2»  Camphre  brome  C^^H^^BrO  : 


Calculé...     34.63 
Trouvé...     34,65 


48.04 
48.08 


Mat.  empl.  0«f',-290-2  —  AgBr  obt.  0»%â364  —  Bi-o/o  | 

30  -2.5-Bibromoadipate  diéthylique  C*H6Br3(C02-G2H5)3  : 

Mat.  empl.  O^'^^Tob  —  AgBr  obt.  Off',-2880  —  BrOL  \  Calculé.. . 
^  ®  '  '°(  Trouvé... 

4<>  1.4-Bibromonaphlalène  C^OH^Bra  : 

Mat.  empl.  0«%3118  -  AgB.  obt.  0»s4104  —  BrO/n  I  ^^^^t"'     ^'^^ 

(  Trouvé. . .     56*01 

(1)  Employée  à  Utre  de  contrôle  pour  établir  le  degré  de  purei6  du  chloraoUe, 
qu'on  obtient  difficilement  pur  et  exempt  du  dérivé  Irichloré  C*HCI'0'. 
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5«  1.2-Bibromoaothraqninone  Gï^H^Brao^  : 

AJal.  empl.  (K',2759  —  AgBr  obt.  0»', 2827  —  BrO/.  1  ^^'culé. . ,     43.11 

ao4  A  T.U         u       .      ^  ^'(Trouvé...     43.61 

6*  1.4-Bibroinobenzène  C«H*Br2  : 

Mat.  empl.  (K%3280  —  AgBr  obt.  Qg'  513  —  Br  <>/   (  Calculé.. .     67.80 

^M  Trouvé...     65.54 
Résidu  broroé  non  brûlé  Oï'jOOôS  après  1  b.  1/2  a  130-140o. 

7»  1.4-Iodobromobenzène  G^HMBr  : 

(  AgBr  obt.  0«',2070  —  Br  %  i  ^^^^^^  •  •  •  28.27 

Mal.  empl.  0«',2880..]  f  Trouvé. . .  28.30 

l  Agi  obtenu  0»',  2572  —  I  o/^  i  Calcule ...  44 .  88 

'°  (  Trouvé...  44.67 
8*  1 . 4-IodochIorobenzène  C«H*ICI  : 

(  AgCl  obt.  0»',2290  —  Cl  %  i  Calculé.. .     14.88 
Mat.  empl.  0»',  3081 ..  |  f  Trouvé ...     14 .  89 

f  Agi  obtenu  0«r' 3734  —  I  o/ J  Calculé.. .    68.25 

'°(  Trouvé...    68.09 
9^  Hydrate  de  chloral  CCPGH(OH)'  : 

Mat.  empl.  0«',3850  —  AgCl  obt.  0»',8690  -«  Cl  ol  \  Calculé.. .     64.35 

^^1  Trouvé...    64.17 

in.«o  11      w    ,  G«H5.C0.CH.CH2.CH.CH2C1 

10»  î-Ben2oyl-4-valérolaclone-5-chloré  I  i  . 

ào Ô 

Mat.  empl.  Or',2878  —  AgCl  obt.  0»'  1720  ^  Cl  <>/«  i  Calculé ...     14.90 
..    ^..  ^°(  Trouvé...     14.81 

il*ChloranileCfiGl*03  : 

«)  Dosage  à  la  chaux. 

Mat.  empl.  0»',8022  —  AgCl  obt.  0»', 6915  —  Cl  o/^  J  Calculé.. .     67.72 

'^(Trouvé...     56.62 

b)  Dosage  an  mélange  attlfochromique. 
Mat.  empl.  0»',2738  —  AgCl  obt.  0«',6215  -  Cl  %    Trouvé. . .     56. 16 

G-G02-C9HÎ9 
|CC1 

icci 

C.G02.C9HÎ9 
a)  Dosage  par  procédé  Carias  à  100*. 

.Mat.  empl.  0«',288  —  AgCl  obt.  0»' ,2417  —  Cl  <>/«  i  Calculé...     «5.54 

^^/ Trouvé...     25,12 

h)  Dosage  par  mélange  sulfochromique. 

Mal.  empl.  0«%2969  -«  AgCl  obt.  0»',2999  —  Cl  7o     Trouvé. . .     24.99 

13*  Dichloracétate  d'étbyle  CHCP-CO^C^H*  : 

Mat.  empl.  0»%40Î4  —  AgCl  obt.  0»',7380  —  Cl  0/0  i  Calculé.- .    44.58 

'    (Trouvé...     44.73 

soc  canii.,  8«  six.,  t.  xzxi,  1904»  —  Mémoires.  26 
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12»  Didécanoyltétracblorobydroquinone       1       1 

caisse 
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N*  71.  —  Formation  des  compoBés  terpéniquds 

dans  les  organes  chlorophylliens  ; 

par  MM.  Eng.  CHARABOT  et  Alex.  HÉBERT. 

Suivant  Theureuse  expression  de  Dehérain,  la  feuille  est  le 
laboratofre  dans  lequel  s'effectue  la  synthèse  des  principes  immé- 
diats de  la  plante.  Il  est  bien  certain,  en  effet,  que  ces  principes 
ont  leur  origine  là  ojj  l'anhydride  carbonique  est  assimilé.  Mais  la 
molécule  de  substance  organique  formée  dans  l'appareil  chloro- 
phyllien n'y  demeure  pas  indéfiniment,  elle  circule  dans  la  plante 
tout  en  subissant  des  métamorphoses  successives  dont  il  est 
souvent  difRcile  de  préciser  la  nature.  Aussi  peut-on  se  demander 
si  les  composés  terpéniques  prennent  naissance  dans  les  parties 
chlorophylliennes  ou  bien  s*ils  ne  se  forment  que  plus  tard  dans 
d'autres  organes  par  suite  de  l'évolution  chimique  de  substances 
qui,  elles  seulement,  auraient  été,  dans  ce  cas,  produites  par  les 
organes  verts. 

Il  est  presque  superflu  de  faire  remarquer  que  la  présence  d'une 
huile  essentielle  dans  la  feuille  ne  prouve  nullement  qu'elle  y  ait 
pris  naissance  ;  cette  huile  essentielle  pourrait,  en  effet,  s'y  être 
rendue  venant  d'un  autre  point  de  l'organisme  végétal. 

I 

Nous  avons  envisagé,  ce  problème  de  la  détermination  des  or- 
ganes dans  lesquels  prennent  naissance  les  composés  terpéniques, 
et  adopté  la  méthode  suivante  de  travail.  Un  lot  de  plantes  a  été 
divisé  en  deux  parties,  l'une  réservée  à  des  sujets  devant  ser>ir 
de  témoins,  l'autre  renfermant  des  plantes  auxquelles  nous  avons 
toujours  enlevé  les  inflorescences  au  fur  et  à  mesure  de  leur 
formation,  opération  qu'il  a  été  nécessaire  de  renouveler  tous  les 
jours  au  moment  de  la  floraison. 

Nous  avons  distillé  séparément  :  1<*  les  plantes  dont  les  inflo- 
rescences avaient  été  constamment  supprimées;  2<*  les  plantes 
témoins  en  ayant  soin  d'en  retirer  les  inflorescences,  mais  seu- 
lement au  moment  de  l'expérience.  Si  l'huile  essentielle  se  forme 
dans  les  organes  chlorophylliens,  les  feuilles  et  tiges  de  la  plante 
systématiquement  privée  de  ses  inflorescences  en  renfermeront  une 
quantité  plus  grande  que  les  parties  correspondantes  de  la  plante 
témoin.  Si  les  inflorescences  fournissent  de  l'essence  aux  organes 
verts,  c^est  l'inverse  qui  se  produira. 

Pour  se  prêter  avantageusement  à  ces  expériences,  la  plante 
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devait  donner  des  inflorescences  riches  en  produits  odorants.  En 
eflet,  de  nouvelles  inflorescences  se  forment  assez  souvent  et 
quelle  que  soit  la  rapidité  avec  laquelle  on  les  écarte,  on  n*évite 
jamais  une  circulation  des  composés  terpéniques  qui  a  pour  effet 
de  rendre  moins  notables  les  différences  à  observer.  La  menthe 
poivrée  {Mentba  piperita)  répond  à  ce  desideratum  ;  aussi  a-t-elle 
été  choisie  pour  nos  recherches. 

Les  plantations  ont  été  effectuées  au  mois  de  mars  1903.  Un 
prélèvement  de  plantes  a  été  fait  le  20  juillet  au  moment  où,  les 
inflorescences  commençant  à  se  former,  nous  avons  écarté  celles-ci 
pour  la  première  fois  dans  le  lot  choisi  à  cet  effet.  Le  6  août,  nous 
avons  fait  une  nouvelle  prise  d'échantillons  à  la  fois  dans  le  lot 
affecté  aux  plantes  témoins  et  dans  celui  réservé  aux  plantes  dont 
les  inflorescences  avaient  été  soigneusement  écartées  au  fur  et  à 
mesure  de  leur  formation. 

Faisons  connaître  Tétat  d'hydratation  des  plantes  ainslprélevées  : 


lUelBes 

Tige» 

Feuillet 

tofloreMeDces 

Plante  eotière  (înfl. 
esceptées] 


20  JuiUet. 


(Date  de  la  première 

deetruetion 
dei  iofloretcencet.) 


Bau. 


7i.O  % 
74. î 
77.9 
70.0 

75.Î 


Matière 
sèche. 


W.O  % 
S5.8 

30.0 

Si. 8 


6  août. 


I.  Ptantex  témoin». 


Eau. 


70.  :i  % 
69.0 
73.3 
75.3 


70. 


Matière 
aèche. 


».7 

31.0 

i4.7 
29.3 


% 


U.  Plantei 
sjfttématiquement 

pri9éet  de 
leurt  in/lûreteenee$. 


Eau. 


70 


70.6  o 

7Î.1 

70.9 

» 

71.8 


Matière 
•èche. 


«9.4  % 

i7.9 

29.1 


28.5 


Ko  déterminant,  le  6  août,  le  poids  de  l'unité  d'organe  d'une 
part  chez  les  plantes  témoins,  d'autre  part  chez  les  plantes  cons- 
tamment débarrassées  de  leurs  inflorescences,  nous  avons 
obtenu  les  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

PUnle« 


temoiat. 
gr 
l'»>iila  de  racine  correspondant  à  une  feuille.     0,037 

—  de  tige  correspondant  à  une  fouille. . .     0,043 

—  d'unefouille 0,080 

—  d'inflorescence  corresp.  a  une  feuille  .     0,037 


syttémitiqaement 

privées  de 
leors  infloresceneet. 

0r047 
0,070 
0,038 
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La  plante  systématiquement  privée  de  ses  inflorescences  demeure 
un  peu  plus  hydratée  que  la  plante  témoin  :  la  différence  provient 
de  ce  que  la  tige  de  la  première  renferme  une  plus  grande  propor- 
tion d'eau  que  celle  de  la  seconde;  c'est  l'inverse  qui  a  lieu  pour 
la  feuille.  L'élimination  des  inflorescences  a  aussi  pour  effet  de 
favoriser  l'accroissement  de  la  tige  par  rapport  aux  autres  orga- 
nes, résultat  conforme  à  celui  observé  par  M.  Berthelot  (1)  avec 
d'autres  plantes. 

Ces  faits  étant  acquis,  nous  allons  exposer  ceux  qui  présentent 
le  plus  d'intérêt  en  ce  qui  concerne  le  problème  du  lieu  d'origine 
des  composés  terpéniques  chez  la  plante.  Nous  avons  extrait,  le 
&  août  1908,  rhuile  essentielle  :  1^  des  plantes  témoins  dont  nous 
avons  séparé  les  inflorescences  au  moment  de  l'expérience;  2^  des 
inflorescences  de  ces  plantes  témoins;  S""  des  plantes  dont  les 
inflorescences  avaient  été  détruites  régulièrement  dès  leur  forma- 
tion. Voici  les  résultats  que  nous  a  vous  obtenus,  en  réunissant  dans 
chaque  opération  à  l'essence  qui  se  sépare  spontanément  des  eaux 
de  distillation  Tessence  extraite  de  ces  eaux  au  moyen  de  l'éther 
de  pétrole. 

Pilotes 
Pilotes  témoins  :  7''c,i.  systémitiqneneoi 

^^ — ^"^^ — «^  privées  de 

Pirties  vertes  leurs  iofloresceoces 

(tiges  et  feailles)      loflorescences        (tiges  et  feoilles) 
iSi,^.  «'••,9.  k^ï.l. 

Poids  d'essence 8,26  13^,00  9,38 

Rendement  p.  100  (  fraîche.    0,1833  0,4482  0,1997 

de  plante  \  sèche . .     0 , 629  1,815  0 ,  705 

En  rapportant  les  résultats  à  Tunité  d'organe,  nous  trouvons  : 

Poids  d'essence  conteoa  dins  une  feoiUe 
et  dins  le  poids  de  tige  correspondant  à  une  feolUe. 


Plante  systématiqoement 
Plante  témoin.  privée  d'iofloresoeoees. 

0«»',134  0»»',216 

Nous  voyons  donc  que  les  parties  vertes  des  plantes  témoias 
renterment  à  la  fois  une  proportion  <f  essence  moindre  et  un 
poids  absolu  d'essence  plus  faible  que  les  parties  correspondantes 
de  la  plante  dont  on  a  écarté  les  inOorescences  au  tur  et  à  mesure 
de  la  formation  de  celles-ci. 

En  d'autres  termes,  la  suppression  des  inflorescences  entraine 
une  accumulation  de  composés  terpéniques  dans  les  organes  chlo- 

(1)  Bbrthlot,  Chimie  vegéUîe  et  agricole t  t.  2,  p.  44. 
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rophylliens.  Cette  accumulation  est-elle  due  à  un  arrêt  dans  la  cir- 
culation, ou  bien  à  l'exagération  du  développement  des  organes 
produisant  le  plus  d*essence?  En  nous  reportant  aux  résultats 
numériques  transcrits  plus  haut,  nous  constatons  que  la  suppres- 
sion continue  des  inflorescences  a  pour  effet  d'exagérer  le  déve- 
loppement des  tiges  par  rapport  aux  feuilles.  MM.  Berthelot  et  André 
avaient  fait  une  observation  analogue.  Or»  dans  la  feuille  on  trouve 
plus  d'essence  que  dans  la  tige;  il  en  résulte  que  l'on  ne  peut  pas 
attribuer  au  développement  excessif  de  tel  ou  tel  organe  Taccrois- 
sèment  que  subit  la  quantité  d'essence  contenue  dans  la  plante 
privée  d'inflorescences.  Un  semblable  accroissement  est  donc  dû 
â  ce  fait  que,  Tessence  ne  pouvant  plus  s'écouler  dans  les  inûo- 
rescenceSf  demeure  dans  les  parties  vertes  où  elle  a  pris  nais- 
sance. 

Pour  compléter  cette  première  partie  de  nos  recherches,  faisons 
connaître  la  composition  des  diverses  huiles  essentielles  dont  il 
vient  d'être  question  : 


Pouvoir  rotatoire  (/= 
Kthers  (en  acétate  de 
Menthol  combiné  .  -  •  ■ 

ilOO»»)... 
menthyle) . 

Plante»  témoint. 
Essence  eitraite 

des  feuilles    des  inflores- 
et  tIf  es.          ceaees. 

— 12O40'      +19*44' 

18.1%        'Î.OVo 
14.3             5.5 

31. T            15.6 

46.0  21.1 

31.1  26.1 
100              100 

21.7 

PlâMieê 
tyatimatiquement 

privée»  de 

leur»  infiere»cence». 

Essence  des 

feoiUes  et  tiges. 

—10*40' 
19.6  0/0 

15.4 

Menthol  libre... . 

28.0 

Menthol  totol.. . . , 

43.4 

Menthol  combiné 

35,5 

Menthol  total 
Menthone 

• .  • . 

100 

n 

Les  résultats  de  ces  analyses  confirment  une  fois  de  plus  les 
conclusions  formulées  antérieurement  par  l'un  de  nous  au  suget  de 
la  formation  active  des  élhers  dans  les  parties  vertes  et  de  la  men- 
thone dans  les  inflorescences  ;  nous  n'insisterons  plus  sur  ces 
faits,  mais  nous  ferons  remarquer  que  l'éthérification  du  menthol 
a  été,  dans  la  plante  constamment  débarrassée  de  ses  inflores- 
ronees,  plus  active  que  dans  les  parties  correspondantes  de  la 
plante  témoin.  Dans  un  prochain  mémoire,  l'un  de  nous  montrera, 
CQ  collaboration  avec  M.  Laloue,  que  l'éthérification  des  alcools 
est  particulièrement  complète  chez  la  tige;  c'est  donc  au  fait  du 
développement  notable  de  la  tige  chez  la  plante  privée  de  ses 
inflorescences  qu'il  parait  y  avoir  lieu  d'attribuer  l'activité  de 
réthériflcation  chez  cette  plante. 
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Nous  avons  voulu  vérifier  l'exactitude  avec  laquelle  a  été  déter- 
minée la  proportion  d'essence  dans  chacun  des  lots  de  plantes  étu- 
diés, exactitude  dont  dépend  celle  des  conclusions  les  plus  impor* 
tantes  de  notre  travail.  Pour  cela  nous  avons  distillé  un  lot  de 
plantes  témoins  sans  en  séparer  les  inflorescences  ;  nous  avous 
analysé  Tessence  et  comparé  les  résultats  ainsi  obtenus  directe* 
ment  à  ceux  déduits  de  la  connaissance  des  rendements  des  par- 
ties vertes  et  des  inflorescences,  et  de  la  composition  des  essences 
de  ces  divers  organes.  Les  deux  séries  de  nombres  trouvés  ont 
parfaitement  concordé. 

II 

Nous  venons  de  voir  que  les  organes  chlorophylliens  fournissent 
des  composés  terpéniques  aux  inflorescences.  Pour  corroborer 
cette  conclusion,  il  importait  de  préciser  davantage  encore  le  rôle 
des  parties  vertes  de  la  plante  dans  la  formation  des  matières  odo- 
rantes, en  étudiant  comparativement  la  production  de  ces  matières 
chez  les  plantes  cultivées  à  Tombre  et  chez  les  mêmes  plantes 
ayant  vécu  en  pleine  lumière. 

Une  plantation  de  menthe  poivrée  fut  faite  au  début  du  mois  de 
mars  1903.  Le  10  mai,  une  certaine  surface  de  terrain  fut  protégée 
complètement  contre  les  rayons  solaires.  Une  partie  seulement  des 
pieds  privés  de  lumière  résista,  mais  la  floraipon  ne  se  produisit 
pas.  D'ailleurs,  la  plante  ne  se  développa  que  très  médiocrement. 
Le  6  août,  les  plantes  témoins  et  les  plantes  cultivées  à  Tombre 
furent  soumises  à  la  distillation.  Avant  d'indiquer  les  résultats  de 
l'extraction  des  matières  odorantes,  faisons  connaître  l'état  d'hy- 
dratation des  diverses  plantes  soumises  à  l'étude. 


10  mai. 


Racines 

Tlgef 

Feoilles 

Inflorescences 

Plante  entière  (infl 
exceptées} 


(Dat« 

de  In  couTertore 

des  plantes.) 


Eau. 


80.5 
Ti.7 

» 

76.6 


Matière 
sèche. 


i3.9  % 

19.5 

35.3 


23.4 


6  août. 


Plantes  témoinn 
(ayant  tôco 
à  la  lumière). 


Eau. 


70.3 
69.0 
73.5 
75.3 

70.7 


% 


Matièm 

sèche. 


19.7 
31.0 
26.5 
i4.7 

29.3 


0  ' 


IL  Plantes 

apant  poussé 

à  Vombre. 


Eau. 


70.0  % 

78.8 

78.5 

» 

77.2 


Malien^ 
•èclM. 


30.0  '  ^j 

21.2 

21.5 


La 
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La  pbtûie  ayant  poussé  à  Fombre  renferme  une  proportion 
deau  notablement  plus  grande  que  la  plante  venue  en  pleine 
lumière^  observation  identique  à  celle  de  M.  Berthelot  (1). 

Voici  le  poids  d*une  feuille  et  celui  des  autres  organes  corres- 
pondant à  une  feuille,  d'une  part  chez  la  plante  cultivée  à  la 
umière,  d'autre  part  chez  la  plante  cultivée  à  l'ombre. 

6  août. 

Plante  cuUifé« 

k  la  laaière.      à  Tombre. 
gr  gr 

Poids  de  racine  correspoudant  à  une  feuille 0,037  0,01 1 

—  de  tige  correspondant  à  une  feuille 0,043  0,034 

—  d'une  feuille 0,080  0,026 

—  d'inflorescence  correspondant  à  une  feuille. .  0,037  » 

L'extraction  de  l'huile  essentielle  a  été  effectuée,  avons-nous  dit, 
le  6  août.  Les  plantes  cultivées  à  l'ombre  ne  «portant  pas  dlnflo- 
rescences,  nous  les  avons  comparées  aux  plantes  témoins  dont  nous 
avons  écarté  les  inflorescences  au  moment  de  leur  distillation. 
L'huile  essentielle  que  retient  en  dissolution  l'eau  de  distillation  a 
été  extraite  au  moyen  de  l'élher  de  pétrole  et  ajoutée  à  celle  qui 
s'est  décantée. 

Plantes  téaoio« 
(cultivéea  i  la  lainière)  :  7^ci. 

M  1^ Plantes  cullivces 

Parties  vertes.     Inflorescences.  i  Tombre  : 

Poids  d'essence S^ae  13*,'oO  1*344 

Rendement  p.  iOO  (  traîche.. . .     0,1833  0,4482  0,0726 

de  plante         |  sèche 0,629  1 ,815  0,320 

Rapportons  les  résultats  à  l'unité  d'organe  : 

Poids  d'essence  eontenue  dans  une  feulUo 
et  dans  le  poids  de  tige  eorrespondani  à  une  feuille  : 

chez  chei 

la  plante  eoltivée  la  plante  eullivée 

à  la  Inmière.  à  Tombrè. 

0»»',134  0°«f',044 

Donc  f  obscurité  a  réduit  considérablement  à  la  fois  la  propor- 
tion centésimale  et  le  poids  absolu  d'essence  contenus  dans  la 
plante.  L'exactitude  de  ce  fait  se  trouve  établie  môme  en  négli- 
geant l'essence  versée  dans  les  inflorescences.  Il  en  résulte  que  In 
lumière  favorise  nettement  la  iormation  des  composes  terpéniques. 

il)  BmTRBLoT,  Comptes  readuSf  t.  128,  p.  139. 
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L'huile  essentielle  extraite  des  plantes  cultivées  à  l'ombre  ren*- 
fermait  17,3  0/0  d'éthers  du  menthol,  au  lieu  de  18,1  0/0,  propor- 
tion d*éthers  contenue  dans  l'essence  des  parties  vertes  des  plan- 
tes ayant  vécu  à  la  lumière. 

Conclusions,  —  Résumons  les  principales  conclusions  qui  se 
dégagent  des  recherches  dont  nous  venons  de  donner  les  détails. 

Uélimination  systématique  et  complète  des  inflorescences  pro- 
duit un  accroissement  manifeste  de  la  tige,  et  en  ce  qui  concerne 
fessencCy  une  augmentation  aussi  bien  de  sa  proportion  centési- 
male que  de  son  poids  absolu  dans  les  parties  vertes. 

On  voit  que  l'essence  ne  pouvant  plus  s'écouler  dans  les  inflo- 
rescences demeure  dans  les  parties  vertes  où  elle  s'est  formée  le 
plus  abondamment.  Il  en  résulte  que  les  organes  cbloropbjrliieDs 
fournissent  des  composés  terpéniques  aux  inflorescences. 
'  L'importance  du  rôle  des  organes  verts  dans  la  formation  des 
matières  odorantes  de  nature  terpénique  s'afHrme  encore  lorsqu^on 
examine  l'influence  de  la  lumière  sur  ce  phénomène.  On  constate, 
en  effet,  que  V obscurité  réduit  considérablement  à  la  fois  la  pro- 
portion centésimale  et  le  poids  absolu  d* essence  contenus  dans  la 
plante. 

Cet  ensemble  de  faits  démontre  non  seulement  que  les  organes 
verts  constituent  le  siège  important  de  la  formation  des  composés 
terpéniques,  mais  encore  que  cette  formation  est  en  relation 
directe  avec  la  fonction  essentielle  accomplie  par  ces  organes, 
dont  le  principal  au  point  de  vue  chlorophyllien  est  constitué  par 
la  feuille.  En  étudiant  la  distribution  de  quelques  substances  orga- 
niques dans  le  géranium,  M.  Laloue  et  l'un  de  nous  (1)  ont  cons- 
taté que  l'huile  essentielle  se  trouve  exclusivement  localisée  dans 
la  feuille.  Voilà  donc  un  cas  où  la  feuille  seule  parait  intervenir 
dans  la  formation  des  composés  odorants.  Ce  faisceau  d'observa- 
tions converge  donc  vers  la  conclusion  qui  tend  à  faire  envisager  la 
feuille  comme  le  siège  le  plus  important  de  la  formation  des  com- 
posés terpéniques. 

Il  convient  d'ajouter  que  nos  observations  s'étendent  jusqu'ici 
exclusivement  aux  composés  terpéniques  et  non  pas  aux  composés 
odorants  en  général  qui,  on  le  sait,  ont  des  représentants  dans  les 
groupes  de  corps  les  plus  divers. 

Nous  devons  également  bien  insister  sur  ce  point  que  nos 
recherches  ne  démontrent  nullement  que  la  totalité  des  composés 
Aerpéniques  de  l'inflorescence  ait  été  fournie  par  la  feuille,  nos 

(i)  Charabot  et  Laloue,  Bull.  Soc.  chim.  (3).  l.  29,  p.  838. 
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conclusions  visent  simplement  une  portion  de  ces  composés.  Tout 
porte  à  croire,  d'ailleurs,  que  les  inflorescences  qui  comprennent 
aussi  des  parties  chlorophylliennes  contrihuent  dans  une  certaine 
mesure  à  la  formation  des  substances  odorantes  du  groupe  terpé- 
nique. 

N"*  72.  —  T  a-t-il  de  la  glycérine  libre  dans  le  sang  normal  ? 

par  H.  A.  HOUNETRAT. 

An  cours  de  recherches  que  je  poursuis  sur  la  localisation  des 
matières  grasses  dans  l'organisme  j*ai  voulu,  pour  étudier  la  loi  de 
désassimilation  de  ces  substances,  faire  des  dosages  de  glycérine 
dans  le  sang  par  la  méthode  d'entraînement  à  la  vapeur  d*eau 
proposée  par  M.  Nicloux  (Journ,  de  PbysioL  et  PatboL  gén., 
15  septembre  1903,  p.  808  et  suiv.).  Mais  dans  ces  recherches  je 
me  suis  bien  vite  aperçu  que  cette  méthode  ne  permettait  pas, 
contrairement  à  ce  qu'avait  fait  cet  auteur,  d*afHrmer  qu'il  y  a  de 
la  glycérine  libre  dans  le  sang  normal. 

Dans  la  présente  note  je  réunirai,  en  les  complétant  sur  certains 
points,  les  objections  que  j*ai  déjà  présentées  sur  ce  sujet. 

Tout  d'abord,  voici  l'expérience  sur  laquelle  s'est  basé  M.  Ni- 
cloux pour  établir  la  présence  de  la  glycérine  libre  dans  le  sang 
normal  (voir  journal  déjà  cité)  : 

c  On  porte  à  l'ébullition,  dans  une  grande  capsule  tarée,  8500  ce. 
d'eau  distillée.  On  ajoute  alors  62'''',5  d'acide  acétique  à  1  0/0  en 
poids,  puis  on  porte  le  contenu  de  nouveau  de  la  capsule  à  l'ébul- 
lition 250  ce.  de  sang  normal.  La  précipitation  des  matières  albu- 
minoïdes  s'effectue.  On  filtre  dans  un  flacon  taré.  On  trouve  suc- 
cessivement : 

Poids  du  liquide  et  du  précipité  :  P 2440*'^ 

—  filtré  :  P 2100 

La  précipitation  est  excellente,  le  liquide  est  clair,  presque  inco- 
lore, légèrement  jaunâtre  sous  une  très  grande  épaisseur.  Cette 
énorme  quantité  de  liquide  est  soumise  à  Tévaporation  au  bain- 
marie.  Le  volume  devient  alors  624  ce.  Le  1/2  de  ce  volume  est 
soumis  successivement  à  la  distillation  ei  à  l'entraînement  en  sui- 
vant la  technique  indiquée  (Joiirn,  de  Physiol.  et  PatboL  gén.^ 
15  septembre  1903,  p.  810,  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  dans 
le  vide  de  la  trompe  à  mercure).  Ce  volume  D-{-E  (liquide  de 
distillation  et  d'entraînement)  oscille  entre  275  et  350  ce.  Le  vo- 
lume total  réuni  pour  ces  onze  opérations  restantes  est  de  8,685  ce. 
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On  concentre  ces  3,635  ce.  dans  un  ballon  jusqu'à  65  ce,  le  liquide 
est  légèrement  coloré.  On  le  soumet  à  une  nouvelle  distillation  et 
à  un  nouvel  entraînement.  On  a  D  +  E=310cc.  On  concentre 
310  ce.  jusqu'à  37  ce.  On  détermine  combien  de  cent,  cubes 
le  solution  de  bichromate  de  potasse  sont  réduits  par  ces  37  ce. 
additionnés  de  40  ce.  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré.  » 

Gomme  on  le  voit,  on  se  sert  ici  de  la  méthode  de  dosage  de  la 
glycérine  déjà  indiquée  et  employée  par  divers  auteurs  allemands  : 
Legler,  Fresenius  (Zeit.  anal.  Cb.,  t.  27,  p.  516);  Cross  Bevan 
(lAid.,  t.  27,  p.  517);  Planchon  (ibid.,  t.  28,  p.  356);  Hehner(ij6irf., 
t.  27,  p.  518;  t.  28,  p.  362);  méthode  qui  consiste  à  déterminer  la 
quantité  d'acide  carbonique  produit  et  d'oxygène  consommé  dans 
l'oxydation.  Mais,  au  lieu  d'ajouter,  comme  le  faisaient  les  auteurs 
allemands,  un  excès  de  bichromate  qu'on  dose  ensuite,  M.  Nidoux 
détermine  directement  la  quantité  de  bichromate  ajouté;  le  terme 
de  l'oxydation  étant  indiqué  par  le  virage  de  la  solution  du  vert 
bleu  au  vert  jaune. 

C0« 

En  opérant  ainsi,  cet  auteur  a  trouvé  que  le  rapport  -prj-  de 

l'acide  carbonique  produit  à  l'oxygène  consommé  dans  l'oxydation 
complète  de  ces  87  ce.  était  égal  à  celui  qu'aurait  donné,  dans  les 
mêmes  conditions,  8"«^',8  de  glycérine.  En  présence  de  ce  résul- 
tat il  a  conclu  qu'il  y  avait  de  la  glycérine  libre  dans  le  sang 
normal.  M.  Nicloux  a  répété  cette  expérience  en  exécutant  l'en- 
traînement à  la  vapeur  d'eau  en  milieu  alcalin,  et,  chose  singu- 
lière, que  l'entraînement  à  la  vapeur  soit  fait  en  milieu  acide 
ou  alcalin,  cet  auteur  arrive  toujours  à  conclure  que  le  produit 
entraîné  est  de  la  glycérine. 

Une  telle  affirmation  est  prématurée.  On  ne  peut  pas,  en  se 
basant  sur  l'expérience  précédente,  affirmer  l'existence  de  la  gly- 
cérine libre  dans  le  sang  normal,  et  cela  pour  plusieurs  raisons  : 

1<»  Il  aurait  fallu  démontrer  tout  d'abord  que,  parmi  tous  les  corps 
organiques  que  renferme  le  sang,  corps  organiques  réduisant  le 
bichromate  de  potasse  sulfurique,  seule  la  glycérine  était  entraînée 
à  la  vapeur  d'eau. 

Autrement  dit,  il  aurait  fallu  démontrer  que  la  solution   qui 

réduit  le  bichromate  de  potasse  et  qui  fournit  la  valeur  du  rapport 
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-prj-  ne  renferme  que  de  la  glycérine  et  qu'aucun  autre  corps  ne 

coopère  à  la  rédiiction.  Car  on  conçoit  que  s'il  y  a  plusieurs  corps 
organiques  dans  cette  solution,  il  peut  se  faire  que  le  coefUcient 


A.  MOUVETRAT.  4U 

d*oxydation  de  ce  mélange  corresponde  à  celui  de  la  glycérine 
Bans  qu'il  y  ait  trace  de  ce  corps  dans  la  solution  ; 

2*  La  valeur  du  rapport  -jr^  °'^^^  P^^  connue  avec  assez  de 

rigueur;  Toxygène  consommé  eçt  déterminé  par  un  virage  de  la 
solution  du  vert  bleu  au  vert  jaune,  virage  qui  permet  à  peine 
d'apprécier  le  1/10  de  mgr.  Or,  dans  une  analyse  portant  sur  3  ou 
4  mgr.  de  substance,  la  détermination  exacte  du  1/10  de  mgr.  est 
de  toute  nécessite. 

En  admettant  même  que  Tanalyse,  par  la  détermination  du  rap- 
port -rr^  soit  au  moins  aussi  exacte  qu'une  analyse  élémentaire 

(ce  qui  n'est  pas),  cela  revient  à  répondre  de  la  composition  cen- 
tésimale d'un  corps  en  faisant  porter  l'analyse  sur  8  ou  4  mgr.  de 
ce  corps.  Dans  les  analyses  élémentaires,  en  eflet,  où  l'on  procède 
par  pesée,  où  Ton  connaît  le  poids  du  corps  que  l'on  soumet  à 
Fanalyse,  où  Ton  a  au  préalable  vérifié  qu'on  avait  afTaire  à  une 
espèce  chimique  définie,  la  composition  centésimale  de  ce  corps 
est  déduite  du  poids  de  CO'  et  de  H'O  provenant  d'au  moins 
0»',15  ou  O^'jSO  de  matière,  c'est-à-dire  d'un  poids  50  fois  plus  fort 
que  celui  d'où  l'on  est  parti  dans  les  expériences  sur  la  glycérine. 
On  le  voit,  dans  les  expériences  de  M.  Nicloux  on  opère  sur 
trop  peu  de  substance,  on  ignore  si  elle  est  pure  et  Ton  ne  déter- 

C0« 
mine  pas  exactement  la  valeur  du  rapport  -j—'  si  ^^^^  V^^  ^®  sa 

valeur  Ton  ne  peut  tirer  aucune  conclusion  solide  ; 

S*  Il  aurait  fallu  démontrer  que  dans  le  sang  il  n'existe  aucun 
corps  susceptible  de  fournir,  par  hydrolyse,  de  la  glycérine. 

M.  Nicloux  nous  dit  avoir  fait  des  expériences  de  contrôle  dans 
lesquelles  il  faisait  ajouter  à  une  grande  quantité  de  sang  de  la 
glycérine,  glycérine  qu'il  retrouvait  toujours.  Je  ferai  tout  de 
suite  remarquer  que  cette  expérience  n'est  pas  complète  au  point 
de  vue  du  contrôle. 

Four  avoir  en  efTet  un  contrôle  concluant  il  eût  fallu,  si  la 
chose  était  possible,  prendre  du  sang  débarrassé  de  sa  glycérine 
^ô'il  y  en  a)  et  rechercher  si  ce  sang,  soumis  aux  manipulations 
indiquées,  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  ne  fournit  aucun  corps 
réducteur. 

Cette  expérience  que  j'ai  tout  d'abord  effectuée,  en  tournant  la 
difficulté,  va  nous  montrer  de  suite  que  dans  les  recherches 
rapportées  plus  haut  Ton  a  compté  en  glycérine  des  corps  qui  n'en 
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sont  pas.  Cette  expérience  est  basée  sur  l'insolubilité  de  la  glycé- 
rine dans  l'éther  pur  (voir  plus  loin)  et  la  solubilité  dans  le  dissol- 
vant de  corps  entrainables  à  la  vapeur  d'eau,  contenus  dans  le  sang 
et  réduisant  le  bichromate  de  potasse  sulfurique. 

240  ce.  de  sérum  de  bœuf  sont  versés  dans  2,400  ce.  d'eau  dis- 
tillée bouillante  additionnée  de  00  ce.  d'acide  acétique  à  1  0/0  en 
poids.  La  précipitation  des  matières  albuminoTdes  effectuée,  on 
filtre  et  on  concentre  le  filtrat  au  bain-marie  jusqu'à  500  ce.,  on 
laisse  refroidir,  on  place  dans  une  grande  ampoule  à  décanter 
(absolument  propre)  le  liquide  que  l'on  épuise,  par  S  fois,  par 
450  ce.  d'éther.  L'on  obtient  ainsi  environ  1,300  ce.  de  solution 
éthérée  qu'on  lave  2  fois  par  500  ce.  d'eau  distillée.  On  distille 
réther  au  bain-marie,  on  en  chasse  les  dernières  traces  en  chauf- 
fant dans  le  vide  quelques  instants  à  100*,  puis  on  entraîne  à  la 
vapeur  d'eau  dans  le  vide  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueuilli  620  ce. 
de  liquide.  On  concentre  au  bain-marie  jusqu'à  20  ce.  On  trouve 
que  cette  solution  réduit  0^^,85  de  la  solution  de  bichromate  t 
9^',5  0/00. 

J'ai  répété  cette  expérience  en  alcalinisant  par  un  peu  d'eau  de 
chaux  le  contenu  du  ballon  de  Texpérience  précédente  avant  de  le 
soumettre  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  ;  j'ai  recueilli  870  ce.  de 
liquide,  lesquels  concentrés  à  20  ce,  et  additionnés  de  21  ce. 
d'acide  sulfurique  pur  et  concentré,  ont  réduit  0**,6  de  la  solution 
de  bichromate  à  9»',5  0/00. 

Afin  de  rendre  ces  expériences  exemptes  de  toute  attaque,  j'ai 
vérifié  si  l'éther  serait  susceptible  d'enlraîner  la  glycérine  qui 
pourrait  se  trouver  dans  les  500  ce.  de  sérum  sanguin  concentré. 
Pour  cela  j'ai  d'abord  purifié  l'éther  par  agitation  avec  de  la  lessive 
de  potasse,  distillation  sur  huile  d'œillette,  en  renouvelant  ces 
traitements  jusqu'à  ce  que  1200  ce.  de  cet  éther  distillés  à  sec 
dans  un  ballon  à  tubulure  latérale  donnent,  lorsqu'on  rince  le 
ballon  dans  lequel  a  eu  lieu  cette  distillation,  par  un  mélange  i 
volumes  é^aux  d'eau  et  d'acide  sulfurique  concentré,  une  solution 
ne  réduisant  pas  le  bichromate  de  potasse.  C'est  cet  éther,  exempt 
de  tout  corps  réducteur,  qui  m'a  servi  dans  l'expérience  précé- 
dente et  dans  celle  qui  suit  : 

500  ce.  d'eau  distillée  sont  additionnés  de  5  mgr.  de  glycérine 
pure,  et  vivement  agités,  afin  d'avoir  une  solution  homogène. 

Cette  solution  introduite  dans  une  grande  ampoule  à  décanter 
(absolument  propret  est  agitée  par  trois  fois  avec  880  ce.  d'éther 
pur.  Les  trois  solutions  éthérées  qu'on  a  laissées  reposer  pour  sé- 
parer l'eau  sont  réunies  et  agitées  deux  fois  avec  chaque  fois  500  ce. 
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d'eau  distillée.  L'éther  est  distillé,  Ton  évapore  à  sec  le  résidu 
dans  le  vide.  Ou  verse  dans  le  ballon  un  mélange  de  20  ce.  d'eau 
distillée  et  22  ce.  d'acide  sulfurique,  on  porte  ce  mélange  à  l'ébul- 
lition  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  on  voit  que  2  gouttes  de 
la  solution  de  bichromate  à  9,5  0/00  colorent  cette  solution  en 
jaune.  Donc  Téther  n'entraîne  pas  de  glycérine.  Je  le  répète,  dans 
ces  expériences,  il  est  indispensable  de  purifier  d'une  façon  par- 
faite l'étber  du  commerce  afin  de  le  débarrasser  de  tous  ses  corps 
réducteurs.  De  plus,  il  va  do  soi  que,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs, dans  ces  expériences,  il  faut  se  placer  dans  les  conditions  où 
l'on  se  trouve  lorsqu'on  épuise  le  sérum  par  l'éiher,  c'est-à-dire  en 
présence  de  beaucoup  d'eau;  si  l'on  agitait,  en  effet,  de  l'étber 
avec  de  la  glycérine  pure,  bien  que  ces  deux  corps  ne  soient  pas 
miscibles,  il  est  probable  que  par  capillarité  un  peu  de  glycérine 
resterait  dans  l'étber. 

J*ai  poussé  plus  loin  ces  recherches,  afin  de  me  rendre  compte» 
quels  étaient  les  corps  organiques  qui,  dans  le  sérum  sanguin, 
débarrassé  de  ses  matières  albuminoïdes,  étaient  entraînés  à  la 
vapeur  d'eau  dans  le  vide.  Je  ferai  tout  de  suite  remarquer  que  par 
ce  procédé  les  matières  solides  sont  entraînées  mécaniquement  à  la 
vapeur. 

Si,  en  effet,  oq  place  dans  le  ballcn  (voir  le  détail  de  l'appareil, 
Journ.  de  PbysioL  et  PathoL  gén.^  15  septembre  1908,  p.  810)  où 
se  fait  l'entraînement  à  la  vapeur,  0^',  10  de  rosaniline,  qu'on  fasse 
le  vide  (je  me  suis  servi  du  vide  qu'on  obtient  par  l'accouplement 
de  deux  pompes  à  eau,  j'ai  ainsi  opéré  sur  un  vide  égal  au  vide 
absolu,  moins  1  ce.  1/2  au  maximum),  cette  matière  colorante  est 
rapidement  entraînée. 

Bien  que  la  composition  du  sang  soit  mal  connue,  si  nous  tenons 
compte  des  corps,  que  jusqu'ici  l'on  y  a  trouvés  normalement,  on  a 
«  graisses,  oléates  et  margarates  alcalins,  butyrates  et  caproates 
alcalins,  lécithiiie,  cholestérine,  etc..  »  (A.  Gautier,  Traité  de 
chimie  biologique,  2*  édit.,  p.  385). 

Voyons  d'abord  comment  se  comportent  les  acides  du  sang  à  l'en- 
trainement  à  la  vapeur  d'eau  dans  le  vide.  L'acidification  du  sang 
par  l'acide  acétique  en  vue  de  la  précipitation  des  matières  albumi- 
noïdes donne  un  liquide  très  légèrement  acide,  a  dans  ces  condi- 
tions, dit  M.  Nicloux,  le  déplacement  des  acides  du  sang  (acides  à 
Tétai  de  sels  alcalins)  ne  peut  avoir  lieu  (1)  ». 

CoDtrairement  à  ce  que  pense  cel  auteur,  l'acide  acétique  déplace 

(I)  C.  /?•  de  le  Soc.  de  biol.,  1"  janvier  1904,  p,  1697. 
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de  leurs  combiuaisons  salines  Tacide  butyrique,  caproïque,  oléique 
et  margarique,  si  bien  que  ces  acides  mis  en  liberté  sont  entraînés 
à  la  vapeur  d'eau  et  viennent  réduire  la  solution  de  bichromate  de 
potasse  sulfurique.  En  voici  la  preuve  : 

En  opérant  comme  il  a  été  déjà  indiqué  pour  ces  opérations, 
j*ai  mis,  dans  le  ballon  où  arrive  la  vapeur  d*eau,  successivement 
(en  changeant  après  chaque  opération  l'appareil)  0^\20  d'acide 
butyrique,  0»',  20  d'acide  caprbïque,  1  gr.  d'acide  oléique  et  j'ai 
recueilli  dans  chacune  de  ces  opérations  de  350  à  400  ce.  de 
liquide  d'entraînement,  chacune  de  ces  liqueurs  a  été  concentrée 
jusqu'à  20  ce.  et  dans  chacun  de  ces  cas  j'ai  trouvé  les  pouvoirs 
réducteurs  suivants  : 

Bichromate  de  K. 
i  19  p.  100». 
gr  ce 

1 ,00  d'acide  oléique  fournit  une  liqueur  réduisant 1,5 

0,20      —     butyrique 1,8 

0,20      —     caproique 2,3 

Par  conséquent,  lorsqu'on  opère  en  liqueur  légèrement  acide,  les 
acides  précités  passent  à  l'entraînement  et  réduisent  le  bichromate. 
L'on  ne  peut  donc  pas,  contrairement  à  ce  qu'a  indiqué  M.  Nicloux, 

pour  la  valeur  du  rapport  -rr^-»  avoir  lorsqu'on  opère  en  milieu 

alcalin  les  mêmes  nombres  qu'en  milieu  acide.  Cette  circonstance  est 
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encore  la  preuve  que  de  la  valeur  du  rapport  -—  il  est  impossible 

de  tirer  aucune  conclusion. 

Le  graisses,  la  lécithine  fournissent  également  àTentrainement  à 
la  vapeur  d'eau  une  liqueur  qui  réduit  le  bichromate. 

J'ai  pris,  afin  de  me  rapprocher  des  conditions  de  recherches 
citées  au  début  de  cet  article,  de  la  graisse  de  bœuf  purifiée  par 
fusion  et  décantation,  et  j'ai  trouvé  en  recueillant  de  350  à  400  ce. 
de  liquide  qu'on  concentre  à  20*  : 

Blebromate 
à  19  p.  1000. 
gr  ce 

La  liq.  prov.  de  1 ,00  de  graisse  réduit 8,0 

—  0,20  d'extr.  éthéré  de  sérum  sanguin  réduisent.    2,3 

—  1 ,00  de  lécithine 1,8 

M.  Nicloux  a  refait  ces  expériences  (1).  Mais  au  lieu  de  se  placer 
dans  les  conditions  où  l'on  se  trouve  lorsqu'on  veut  rechercher  la 

(1)  C.  /?.  de  la  Soc.  de  biol,  !•'  Janvier  1904,  p.  1607.  ' 
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(glycérine  dans  le  sang,  c'est-à-dire  au  lieu  de  prendre  une  graisse 
fusible  avant  87^,  il  s'est  servi,  alin  évidemment  d*avoir  moins  de 
chance  d'entraînement,  de  suif  de  boucherie  préalablement  purifié 
par  Tacide  sulfurique.  Cet  auteur  a  trouvé  même  avec  du  suif  une 
solution  réductrice»  mais  il  conclut  en  disant  «  que  ce  n'est  pa^  de 
la  glycérine  ».  Peu  importe  que  ce  soit  de  la  glycérine  ou  des 
graisses  ;  ce  qu'il  est  important  de  constater,  c'est  que  les  graisses 
du  sang  soumises  à  l'entraînement  à  la  vapeur  d'eau  donnent  une 
liqueur  d'entraînement  qui  réduit  le  bichromate.  Par  conséquent, 

C0« 

les  graisses  aussi  coopèrent  à  la  valeur  du  rapport  -jt^,    lequel, 

on  le  voit,  est  fourni  par  un  mélange  de  plusieurs  composés  et  de 
sa  grandeur,  nous  ne  pouvons  tirer  aucune  conclusion. 

Ainsi  que  je-Tai  déjà  dit,  le  sang  est  un  milieu  très  complexe  de 
composition  mal  connue  et  nous  ignorons  s'il  ne  renferme  pas  des 
corps  susceptibles  de  fournir  de  la  glycérine  par  hydrolyse.  En 
tout  cas  la  chimie  moderne  admet  que  le  sérum  sanguin  renferme 
des  glycérophosphates  alcalins  provenant  de  la  dësassimilation 
des  lécithines.  Il  était  donc  important  de  vérifier  si  ces  corps  ne 
s'hydrolisaient  pas  dans  les  conditions  de  l'expérience  rapportée 
au  début  de  ce  travail. 

Pour  cela,  2  gr.  de  glycérophosphate  de  chaux  sont  dissous 
dans  2,500  ce.  d'eau  distillée  additionnée  de  60  ce.  d'acide  acé- 
tique à  1  0/0  et  on  concentre  cette  solution  jusqu'à  625  ce,  distille 
à  sec,  puis  on  soumet  à  l'entraînement  à  la  vapeur  d'eau;  j'ai 
recueilli  400  ce.  de  liquide  que  j'ai  concentré  jusqu'à  20  ce.  Cette 
dernière  solution  réduit  1*'%4  de  la  solution  de  bichromate  à 
IK'.SO/ÛO. 

Cavalier  et  Pouget  {BuH,  Soc,  cbim.,  8«  série,  t.  21,  p.  364)  ont 
de  leur  côté  montré  que  les  glycérophosphates  étaient  hydrolyses 
en  solution  aqueuse  et  que  la  vitesse  de  cette  hydrolyse  dépendait 
de  la  température,  de  la  quantité  d'eau  et  de  la  réaction  de  la 
solution. 

Pour  M.  Nicloux,  les  glycérophosphates  ne  s'hydrolysent  pas  et 
voici  comment  il  opère  pour  arriver  à  cette  conclusion  {BulL  de  la 
Soc,  de  bioL,  1904,  p.  1699)  : 

Il  prend  0'',2  de  glycérophosphate  de  soude  et  de  chaux.  II 
4*ntraîne  à  la  vapeur  en  deux  temps.  «  La  première  partie  fournit 
un  liquide  réducteur  correspondant  à  : 

mgr 

3,0  de  glycérine  pour  le  sel  de  soude. 
2,2  ^         pour  le  sel  do  chaux. 
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la  seconde  partie  de  l'entraînement  ne  ramène  qu'une  trace  de 
substance  réductrice  correspondant  à  moins  de  O^^^^S  de  glycérine  ». 

Cette  expérience  est  sans  valeur  parce  que  : 

l""  On  a  supprimé  la  cause  de  l'hydrolyse,  c'est-à-dire  Tcau  qui 
intervient  lors  de  la  concentration  au  bain-marie,  de  la  solution 
aqueuse  de  sérum  débarrassé  de  ses  albuminoïdes  (Journ.  de 
PbysioL  et  PalboL  gén,,  15  septembre  1908,  p.  830); 

2^  M.  Nicloux  ne  nous  dit  en  outre  rien  de  la  quantité  de  liquide 
d'entraînement  qu'il  recueille,  or  cela  est  de  toute  importance.  En 
un  mot,  on  le  voit,  M.  Nicloux  afin  d'essayer  de  réfuter  mes  objec- 
tiens  se  place  dans  des  conditions  expérimentales  différentes  de 
celles  où  il  se  trouve  (et  où  je  me  suis  toujours  placé)  lorsqu'il  veut 
rechercher  la  glycérine  dans  le  sang  normat.  Dans  de  telles  condi- 
tions une  discussion  scientifique  devient  impossible. 

Quoiqu'il  en  soit  je  terminerai  cet  exposé  en  disant  que  la  ques* 
tion  de  savoir  s'il  y  a  ou  s'il  n'y  a  pas  de  glycérine  dans  le  sang 
normal  est  encore  à  l'état  de  problème. 


20  Avril  1904  3'  série,  t.  X^Xt^XX 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  il  MAHS  1904. 

Présidence   de   M.    Bahral. 

M.  Et.  Bahral  a  continué  ses  recherches  sur  la  chloruration  du 
carbonate  de  phcnyJe, 

1.  —  En  faisant  passer  du  chlore  dans  une  solution  de  carbonate 
de  phonyle  dans  CCI*  contenant  de  Viode,  il  se  forme  successi- 
v«»raent  :  1**  Du  carbonate  mixte  de  phényle  et  de  paramonocblora- 

phényle,  ^^<QQfi^k{2       fusible  à  95-96«;,2*  Du  carbonate  de 

paramonochlorophényle  CO{0,Gm^G\^_^)*  îixsihie  k  142-143^  La 
chloruration  ne  dépasse  pas  ce  dernier  terme.  Ces  corps  ont  été 
aussi  préparés  synthéti({uement. 

IL  —  Du  carbonate  de  phényle  additionné  de  5  0/0  d'iode  est 
maintenu  en  fusion  à  90-100°;  le  chlore  est  facilement  absorbé  et 
on  obtient  les  corps  précédents.  Mais  il  faut  chaufl'er  à  140,  puis  à 
loO"",  pour  que  le  chlore  s'absorbe  de  nouveau.  On  obtient  succes- 
sivement :  3'  Un  peu  de  carbonate  mixte  de  paramonochloropbé- 

nyle  et  de   dicbloropbényle,    C0<,.^„,„^,1-^,  fusible  à  115*»; 

(JLi*»H''Lil* 

i*"  Denx  carbonates  de  dicblorophényle  :  a)  CO(OC«H*'*Gl*|_^_J*, 
fusible  à  122-128%  et  p)  GO(OG«H-»Cl«^_j  _,.)«,  fusible  à  88^V  ; 
ô*  Un  carbonate  mixte  de  di  et  de  trichJorophényle,  fusible  à  94® 
et  différent  de  celui  qui  a  été  obtenu  par  chloruration  en  présence  de 
ShC13;6«  Un  carbonate  de  tricbJorophényle,  COiOC«H3Cl3,_J_^^«)^ 
fusible  à  153-l.ji**.  Ce  dernier  a  été  obtenu  par  d'autres  méthodes: 

soc.  ciiiu.,  9*  SKR.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoiret.  '21 
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a)  synthétiquement  parCOCl*  et  le  trichlorophénol  |_j_4_^j  ;  h)  par 
chloruration  du  carbonate  de  phényle  en  solution  dans  le  tétra- 
chlorure de  carbone  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre; 
c)  par  chloruration  du  carbonate  de  phényle  en  présence  du  chlo* 
rure  d'antimoine. 

En  présence  de  l'iode,  la  chloruration  ne  dépasse  pas  le  carbo- 
nate de  trichlorophényle. 

III.  —  Du  chlore,  traversant  du  carbonate  de  phényle  fondu  el 
additionné  de  10  0/0  de  trichlorure  tF antimoine^  se  fixe  peu  à  peu 
sur  le  carbonate  de  phényle,  à  des  températures  de  plus  en  plus 
élevées,  depuis  QO"*  pour  les  premiers  termes,  jusqu^à  180^  pour 
les  derniers.  On  a  obtenu  d'abord  les  produits  déjà  préparés  en 
présence  de  Tiode;  en  outre,  pour  une  chloruration  plus  avancée, 
on  a  successivement  les  corps  suivants  :  7*  Un  peu  de  carbonate 

mixte  de  di  et  de  trichlorophényle  CO<C^^-u,^,«**~*"^    «  fusible 

à  131-182°;  8*  Du  carbonate  mixte  de  tri  et  de  tétrachlorophényle, 

GO<X^  "  Va  *-2-*-6  ,  fusible  à  175-176»;  9*  Du  carbonate  de 

tétrachlorophényle,  GO(OC«HCl*4_j_3_^_6)«,  fusible  à  150-151% 
qui  donne  par  saponification  du  tétrachlorophônol  ^  ^  3  4  ç)** 
fusible  à  67*"  et  a  été  reproduit  par  syiUhèse  au  moyen  du  même 
tétrachlorophénol  et  de  COGl*;  10»  Du  carbonate  mixte  de  tétra 

et  de  pentacblorophéuyle  C0<q^J^J^'*i-2- «-*-«,  fusible  à  168- 

169°,  saponiflable  en  tétrachlorophénol  fusible  ft  67*  et  péntachlo-» 
rophénol  fusible  à  185°;  11°  Du  carbonate  de  peatacbloropbényle, 
G0(0C6Ci5)«,  fusible  à  258°,  obtenu  par  synthèse  par  GOGI«  sur 
le  pentachlorophénol,  saponifiable  en  GO^  et  pentachlorophénol. 

Ces  corps  sont  cristallisés  en  fines  aiguilles  soyeuses,  blanche^:, 
nacrées,  excepté  le  carbonate  de  pentachlorophényle  en  prismes 
petits  et  translucides.  Insolubles  dans  Teau,  peu  dans  Talcool  el 
l'éther  de  pétrole  froids,  ils  se  dissolvent  mieux  à  chaud;  ils  sont 
très  solubles  dans  le  benzène  et  Téther  ordinaire;  leur  solubilité 
dans  ces  dissolvants  diminue  à  mesure  que  le  poids  moléculaire 
augmente.  Le  carbonate  de  pentachlorophényle  se  dissout  seule- 
ment un  peu  dans  le  benzène  bouillant;  il  est  à  peu  pfès  insoluble 
dans  les  autres  dissolvants.  Cette  solubilité  presque  égale  (excepta 
pour  le  carbonate  do  pentachlorophényle)  dans  les  mêmes  dissol* 
vants,  rend  les  séparations  fort  longues  et  difficiles. 

Avant  de  connaître  les  recherches  de  M.  Hamonet  sur  le  dérivé 
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magnésien  de  la  bromamyline  du  butanediol,  M.  Grignard  avait 
entrepris  d*étudier  Taction  du  magnésium  sur  le  bromophénétol 
dans  respoir  d'obtenir  le  magnésien  normal  C^H^OGH'CH'MgBr 
qui  aurait  permis  de  réaliser  assez  facilement  des  synthèses  d  a- 
glycols  et  même  de  glycérines  (avec  les  éthers  sels).  En  fait,  Mg 
en  poudre  réagit  complètement,  à  chaud,  sur  le  bromophénétol, 
en  présence  d*éthôr  anhydre,  en  donnant  à  peu  près  exclusivement 
d(^  réthylène  et  un  composé  cristallin  que  le  traitement  par  Teau 
transforme  en  phénol.  Ce  résultat  s'explique  aisément  en  admet* 
tant  qu'il  se  fait  d'abord  le  magnésien  normal^  puis  que  la  fonction 
organométallique  réagit  immédiatement  sur  le  groupement  éther 
oxyde  de  phénol  de  la  manière  suivante  : 


C6H50-i-CH3 
Bi-Mg-LcHî 


î    I      =C«H60MgBr  +  C:H2  =  GH3. 


Il  se  fait  en  môme  temps  une  petite  quantité  de  diphényline  du 
buUne  diol  C»H50(CH«)*0G«Hb  qui  cristallise  aisément  dans  Téther 
en  lamelles  fusibles  à  98°  et  dont  la  formation  est  due  à  la  réaction 
connue  qui  détermine  dans  la  plupart  des  cas  la  duplication  d'une 
portion  du  radical  halogène  sur  lequel  on  opère. 

Dans  l'espoir  de  corroborer  l'interprétation  donnée  plus  haut, 
M.  Grignard  a  fait  réagir  sur  le  ^bromophénétol  diflérentes  combi- 
naisons organomagnésiennes.  Il  semblait  que  la  réaction  dût  être 
la  suivante  : 

C«H^O(:H2CH2Br  +  HMgX  =  GSHSOMgX  f-  HCHîClPBr. 

Il  n'en  est  pas  ainsi.  G'^H^'MgBr  réagit  après  élimination  de 
l'éther  en  donnant  quantitativement  du  phénol,  mais  pas  de  bro- 
mure d'isoheptyle,  pas  plus  que  du  dodécano  qui  pourrait  résulter 
de  Taclion  de  ce  bromure  sur  un  excès  de  G^H'^MgHr;  à  côté  du 
phénol  le  produit  principal  est  de  l'alcool  amyllifue.  Le  niccanisine 
de  cette  réaction  n'est  pas  encore  élucidé. 

C®H*MgBr  se  comporte  difl'éremment  :  il  réagit  régulièrement; 
après  élimination  de  l'éther,  à  la  température  d'environ  145°,  en 
donnant,  à  côté  d'un  peu  de  phénol,  la  réaction  suivante  (rende- 
ment 83  0/0)  : 

C^H^OCH^iHaHr  -|-  UrM^çC^HS  -  MKHr^  +  ceilsoCH^CH^C^HS. 

La  phényllne  de  Talcool  phénylélhylique  ainsi  obtenue  est  un 
liquide  assez  fluide»  bouillant  à  166**  sous  14  mm.  Chauffée  en 
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autoclave,  h  120",  pendant  4  heures  avec  une  solution  acétique 
saturée  d'HBr,  elle  se  transforme  en  bromure  phénylélhylique 
primaire,  G^H^^CH^GH'Br,  peu  connu  jusqu'à  présent;  bouillant  à 
92°  sous  11  mm.  et  à  217-218"  sous  734  mm.,  en  se  décomposant 
lé«jèrement.  Ce  bromure  se  transforme  aisément  en  dérivé  magné- 
sien en  donnant  accessoirement  une  petite  quantité  de  styrolène 
et  de  diphénylbutane.  La  combinaison  magnésienne,  traitée  par 
GO*,  a  fourni  Tacide  phénylpropionique  fusible  à  48"  (50  0/0  k 
oxydée  par  un  courant  d'oxygène,  elle  a  donné  l'alcool  phényl- 
éthylique  primaire  (60  0/0)  bouillant  à  102"  sous  13  mm.  et  à  220" 
sous  750  mm.  (L'alcool  obtenu  par  l'action  du  trioxyméthylène  sur 
G^^H'GH^MgCl  n'est  pas  l'alcool  phényléthylique  primaire,  mais 
bien  l'alcool  orthotoluylique  comme  Tout  montré  MM.  TiiTeneau  et 
Delange). 

Enfin  G®H«GH*MgGl  donne  lieu  à  100"  à  une  réaction  intermé- 
diaire entre  les  deux  précédentes  ;  on  obtient  du  phénol,  de  l'alcool 
benzylique  et  une  petite  quantité  de  la  phényline  phénylpropylique 
G«H»OGH«GH«GH«G6H5  bouillant  à  171-172"  sous  11  mm.  Ce  com- 
posé a  été  transformé  comme  précédemment  en  bromure  phényl- 
propylicjue  primaire  bouillant  vers  110"  sous  12  mm.,  dont  la  cons- 
titution a  élé  établie  par  l'action  de  GO*  sur  son  dérivé  magnésien 
qui  a  conduit  h  l'acide  phénylbutyrique,  G»HSGH«CH«CH*CO»H. 
lusible  H  47-48". 

Ces  recherches  continuent. 

MM.  Seyewetz  et  Gibello  ont  étudié  un  nouveau  procédé  de 
titrage  des  polymères  de  la  formaldéhyde,  d'une  exécution  plus 
simple  que  toutes  les  méthodes  connues  et  basé  sur  une  réaction 
signalée  par  MM.  Lumière  et  Seyewetz  qui  se  produit  quand  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  titré  aune  solution  de  trioxymélhylèDe 
dans  le  sulfite  de  soude,  en  présence  de  phénolphtaléine.  La 
quantité  d'acide  nécessaire  pour  décolorer  la  phénolphtaléine  est 
proportionnelle  à  la  quantité  de  trioxyméthylène  dissous  dans  la 
solution  de  sulfite.  Les  auteurs  supposent  ([ue  l'acide  sulfurique 
est  utilisé  à  décomposer  le  sulfite  neutre  et  à  former  du  bisulfite 
et  du  sulfate  de  soude  tant  qu'il  reste  du  trioxyméthylène  suscep- 
tible d'absorber  ce  bisulfite  pour  former  une  combinaison  bisuKi- 
tique,  celle-ci  étant  neutre  à  la  phénolphtaléine. 

MM.  Seyewetz  et  Gibello  emploient  pour  20  ce.  de  solution  de 
sulfite  de  soude  anhydre  à  20  0/0,  de  0»',5  à  0^%7  de  trioxyméthv- 
lène  et  2  gouttes  de  solution  de  phénolphtaléine  à  1  0/00. 

En  faisant  une  série  de  titrages  sur  un  échantillon  de  trioxymè- 
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tliylène  bien  desséché  ils  ont  obtenu  des  nombres  d'une  grande 
concordance  correspondant  a  91  0/0  de  CH*0. 

Des  titrages  faits  sur  une  formaldéhyde  commerciale  ont  donné 
des  nombres  constants  et  correspondant  à  37,5  0/0  de  CH*0. 

Ces  nombres  sont  très  légèrement  inférieurs  h  ceux  que  fournit 
la  méthode  de  Legler  considérée  comme  donnant  les  résultats  les 
plus  constants  et  dans  laquelle  on  transforme  à  chaud  la  formal- 
déhyde en  hexaméthylène  tétramine.  Comme  il  n*existe  aucun 
moyen  de  contrôte  absolu  de  la  pureté  du  trioxyméthylène,  les 
auteurs  ne  savent  quelle  est  celle  des  deux  méthodes  donnant  les 
chiffres  les  plus  précis. 

MM.  Seyewetz  et  Gibello  signalent,  en  outre,  de  nouveaux  poly- 
mères de  la  formaldéhyde  qu'ils  ont  obtenus  à  partir  du  trioxy- 
méthylène. 

L*un  d'eux  est  obtenu  en  chauffant  dans  un  ballon  au  réfrigérant 
ascendant  100  gr.  de  trioxymëthylène  et  75  ce.  d*eau  :  Il  se  condense 
en  une  masse  cristalline  dans  le  tube  du  réfrigérant.  Séché  long- 
temps à  Tair  libre  puis  dans  le  vide,  il  fond  à  12d<*.  Il  est  soluble 
dans  l*eau  froide  et  dans  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  Téther 
et  cinq  fois  plus  soluble  dans  les  solutions  de  sulfite  de  soude  que 
le  triox  y  méthylène.  Chauffé,  il  fond,  puis  donne  un  sublimé  qui  fond 
h  80<»  et  un  résidu  fondant  k  130^ 

Un  deuxième  polymère  se  prépare  en  renversant  le  réfrigérant 
dans  l'opération  précédente  ([uand  il  ne  se  condense  plus  de  pro- 
duits solides  dans  le  tube  du  réfrigérant  et  en  recueillant  le  liquide 
distillé. 

On  obtient  alors  une  solution  a({ueuse  d'où  se  dépose  par  refroi- 
dissement de  grands  flocons  blancs  qui,  après  dessiccation  pro- 
longée dans  le  vide,  fondent  k  06-97**.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau 
froide  et  l'alcool  chaud,  insolubles  dans  l'éther.  Même  solubilité 
dans  les  solutions  de  sulfite  ({ue  le  composé  précédent.  L'eau-mèro 
iKpieuse  d'où  ont  été  retirés  les  flocons  blancs  abandonne  à  l'éther 
un  produit  blanc  très  soluble  dans  l'eau,  fondant  à  75°,  et  dont  les 
auteurs  poursuivent  l'étude. 

Le  résidu  de  la  distillation  que  renferme  le  ballon  se  prend  par 
refroidissement  en  une  masse  blanche  qui,  après  dessiccation  dans 
le  vide,  fond  à  O^-Od""  et  parait  identique  à  la  paraformaldéhyde 
étudiée  par  ToUens  et  Mayer. 

Kn  titrant  la  quantité  de  CH*0  par  la  méthode  au  sulfite  dans 
los  divers  produits  précédents,  les  auteurs  ont  trouvé  des  teneurs 
comprises  entre  00  et  91  0/0  comme  dans  le  trioxyméthylène. 

Ils  supposent  donc  que  ces  corps  sont  des  polymères  du  trioxy- 
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méthylène.  La  faible  teneur  du  trioxyméthylène  et  de  ces  corps  en 
CH*0  peut  faire  supposer  qu'ils  sont  tous  comme  le  trioxymé- 
thylène lui-même  des  hydrates  définis.  Du  reste,  la  teneur  d«^ 
91  0/0  de  CH«0  correspondrait  à  la  formule  (GH«0)«  +  H«0  que 
Lœsekann  a  attribuée  après  analyse  à  la  paraformaldéhyde. 

MM.  Seyewetz  et  Gibello  poursuivent  l'étude  de  ces  substances 
et  examinent  la  possibilité  de  déterminer  leur  poids  moléculaire. 

MM.  A.  MoREL  et  Chenu  annoncent  qu'ils  peuvent  afQrmer  que 
contrairement  aux  publications  de  Gley,  les  glandulea  parathy- 
roïdes  externes  ne  renferment  pas  une  localisation  spéciale  de 
riode. 

Dans  la  prochaine  séance  ils  communiqueront  le  détail  de  leurs 
expériences. 
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N""  73.  —  Action  du  chlore  sur  les  acôtates  anhydres  ; 

par  H.  Albert  COLSON. 

I.  —  Formation  de  dérivés  du  plomb  lélravalent 

Constitution  du  minium.  —  La  réaction  de  l'acide  acétique  sur 
le  minium  a  été  complètement  élucidée  par  MM.  Hutohînson  et 
Pollard  qui  en  ont  extrait  lo  tétracétale  de  plomb  Pb(G»H*0«)* 
inconnu  jusqu'alors.  En  outre,  ces  auteurs  ont  étendu  leur  réaction 
à  l'acide  propionique  et  décrit  avec  la  plus  grande  exactitude 
les  formes  cristallines  et  les  propriétés  générales  de  cette  série  de 
corps. 

Il  me  semble  que  Ton  peut  encore  déduire  de  cette  réaction  la 
constitution  du  minium  Pb^O*.  Cet  oxyde  parait  être  le  sel  de 
plomb  de  l'hydrate  plombique  normal  Pb(OH)*  et  non  pas  un 
dérivé  de  l'acide  de  Frémy  PbO(OH)'.  On  sait  en  effet  que  les 
acides  normaux  de  même  forme  Si(OH)*,  Sn(OH)*  se  dissolvent 
sans  peine  dans  les  acides  à  la  température  ordinaire,  tandis 
qu'il  n'en  est  plus  de  même  des  acides  déshydratés.  Or,  ni  le 
bioxyde  PbO*,  ni  l'hydrate  PbO*,H*0^ne  se  dissolvent  dans  l'acide 
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acétique.  L'hydrate  normal  Pb(OH)*  n'existe  pas  à  l'état  libre, 
mais  on  conçoit  qu'à  l'état  naissant  résultant  de  la  réaction  : 

Pb<5         +  4G«H302.H  =  Pb<Q[î  +  2Pb(G2H303)2, 

\Q>Pb  \qJ^ 

cet  hydrate  se  dissolve  aussitôt  dans  Texcès  d'acide  acétique  ou 
d'acide  propionique  et  fournisse  les  composés  de  MM.  Hutchinson 
et  Pollard  (1). 

Action  du  chlore.  —  L'action  des  acides  gras  sur  le  minium  ne 
permet  d'obtenir  ^ue  le  tiers  du  plomb  à  l'état  do  dérivés  tétra- 
plombiques. 

En  opérant  de  la  façon  suivante,  j'ai  réussi  à  transformer  les  2/3 
du  plomb  en  tétracétate  :  Après  avoir  séparé  par  flltration  le  pré- 
cipité de  tétracétate  qui  se  forme  quand  on  agite  le  minium  avec 
de  l'acide  acétique  pur  et  froid,  on  traite  le  liquide  filtré  par  un 
courant  de  chlore  aec.  Ce  liquide,  qui  renferme  Tacétate  de  plomb 
réeutiaot  de  l'attaque  du  minium,  ne  tarde  pas  à  se  troubler  de 
nouveau  et  à  déposer  abondamment  un  mélange  de  chlorure  de 
plomb  et  d'acétate  tétraplombique  à  molécules  égales  : 

(1)  2Pb(C2H302)2  4-  2C1  =  PbCP  +  PhCCaR^O^j*. 

Cette  réaction  se  fait  tout  aussi  bien  en  partant  d'une  solution 
acétique  d'acétate  neutre  de  plomb  obtenue  en  dissolvant  la 
litharge  PbO  dans  Tacide  acétique  et  en  ajoutant  la  quantité  d'an- 
hydride acétique  suffisante  pour  absorber  Teau  produite  dans  la 

réaction 

PbO  +  2C2|130m  =  Pb(C2M302)2  +  H^O, 

ot  pour  que  l'action  oxydante  du  chlore  en  présence  de  Toau  n'in- 
tervienne pas.  Touchant  ce  point,  j'ai  constaté  que,  dans  un 
grand  excès  d'acide  acétique  glacial,  la  molécule  d'eau  engendrée 
par  la  réaction  ci^dessus  est  sans  action  sensible  sur  le  résultat  de 
l'opération,  surtout  si  Ton  maintient  la  température  entre  0  et  12^. 
Pour  séparer  le  tétracétate  du  chlorure  plombique  formé  en  vertu 
de  la  réaction  (1),  on  sépare  ces  deux  composés  du  liquide  géné- 
rateur en  filtrant  à  la  trompe  sur  un  filtre  en  porcelaine  ;  puis  on 
repraod  le  solide  par  l'acide  acétique  bouillant  qui  dissout  surtout 
le  tétracétate  et  le  dépose  par  refroidissement  ;  Une  seconde  cris* 

(1)  HuTCMiNtoN  et  Pollard,  TnM.  o/  lAo  c/ifi».  5oc.,  1603,  t.  09,  p.  8ii« 
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tallisation  dans  Tacide  acétique  fournit  un  télracétate  de  plomb 
suffisamment  pur. 

Analyse  :  Matière  employée,  0»',429  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
H,  2.45;  C,  21.30;  Pb,  46.45  —  théorie  :  H,  2.70;  C.  21.67; 
Pb,  46.72. 

Dédoublement  par  Veau  :  Matière  employé,  1«^',332.  La  réaction 
Pb(C«H30«)*  +  2H«0=PbO»  +  4G«H*0«  correspondrait  à  une  aci- 
dité de  12  ce.  KOH  normale,  j'ai  trouvé,  ll''%8. 

Généralisation.  —  L'action  du  chlore  gazeux  sur  le  propionaie 
de  plomb  dissous  dans  Tacide  propionique  donne  avec  la  même 
facilité  le  tétrapropionate  plombique  :  « 

2Pb(C3H502)2  +  2Cl  =  PbCP  +  Pb(C3H502)*. 

Mais  la  réaction  devient  plus  intéressante  quand  on  Inappliqué 
aux  butyrates  de  plomb  ;  car  la  réaction  de  MM.  Hutchinson  et 
Pollard  ne  s'applique  plus  à  ces  acides. 

Tétra4sobutyrate  plombique.  —  Il  est  certain  que  le  minium  se 
dissout  à  froid  dans  1  acide  isobutyrique  ;  mais  il  est  impossible  de 
séparer  par  difTérence  de  solubilité  le  mélange  de  di-isobutyrale  et 
de  tétra-isobutyrate  existant  dans  la  dissolution.  Au  contraire,  si 
l'on  traite  par  le  chlore  sec  cette  solution  refroidie  par  de  l'eau 
glacée,  il  se  dépose  du  chlorure  de  plomb  avec  formation  d'une 
quantité  équivalente  de  tétrabutyrate,  11  suffit  d'abandonner  à  elle- 
même  pendant  24  heures  la  solution  saturée  de  chlore,  puis  de 
filtrer  et  d'évaporer  dans  le  vide  les  2/3  de  la  solution  :  le  liquide 
restant  dépose  alors  par  refroidissement  des  cristaux  octaédriques 
fusibles  à  109""  et  qui,  par  l'eau  ou  par  l'alcool,  se  dédoublent  en 
acide  plombique  et  acide  isobutyrique. 

Analyse  :  Matière  employée,  1  gr.  ;  dédoublement  par  la  potasse 
titrée  en  léger  excès  :  KOH  à  1  mol.  ;  quantité  trouvée,  7''*,8  ; 
théorique,  7'=%2  ;  PbO«  correspondant  séché  à  120%  0*',429  —  soil 
en  centièmes,  trouvé  :  Pb,  37.18  ;  théorie  :  Pb,  37.40. 

Combustion  :  Matière  employée,  0^',406  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  G,  34.42  ;  H,  5.01  ;  théorie:  G,  34.53  ;  H,  5.03. 

Tétrabutyrate  normal.  —  Quand,  après  dissolution  du  minium 
dans  l'acide  butyrique  normal  GH8.GH^CH«.C0«H,  on  fait  réagir 
le  chlore,  on  constate  que  le  tétrabutyrate  ne  s'est  formé  qu'en 
petite  quantité  :  il  semble  que  le  chlore,  et  probablement  atisst  le 
bioxyde  PbO*  du  minium,  agissent  par  oxydation,  et  l'on  n'arrive 
pas  à  retirer  le  tétrabutyrate  de  ces  réactions  :  ce  sont  loujour? 
les  sels  du  plomb  divalent  qui  prédominent. 
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Cette  réaction  est  néanmoins  intéressante  pourqu^elle  diiïérencie 
très  nettement  l'acide  normal  de  Tacide  isobutyrique.  11  n*y  a  pas 
de  raison  pour  qu'elle  ne  s'étonde  pas  aux  homologues  supérieurs 
de  l'acide  butyrique,  mais  je  n*ai  tenté  aucun  essai  dans  cette 
direction. 

L'existence  du  tétrabutyrate  normal  est  toutefois  certaine  ;  car 
j'ai  préparé  ce  composé  par  une  méthode  particulière  qui,  de  plus, 
montre  que  les  dérivés  du  plomb  tétravalent  sont  capables  de 
donner  lieu  à  des  doubles  décompositions  analogues  aux  décom- 
positions des  sels  ordinaires  par  les  acides  fixes  (lois  de  Berthollet)  : 

A  cet  eflet,  j'ai  traité  le  tétracétate  de  plomb  par  dix  fois  son 
poids  d'acide  butyrique  rectifié.  En  opérant  au  bain-mario,  et  sous 
pression  réduite,  j'ai  constaté  le  départ  d'un  acide  cristallisable 
vers  i^"*,  dont  l'odeur  et  la  capacité  de  saturation  par  KOH  sont 
celles  de  l'acide  acétique.  Il  reste  dans  le  ballon  à  long  col  où  était 
le  mélange  initial  une  masse  incristallisable,  décomposable  par 
Teau  en  bioxyde  de  plomb  et  en  acide  butyrique  suivant  les  pro- 
portions propres  au  tétrabutyrate  souillé  d'un  excès  diacide. 

Analyse  :  Matière  employée,  1»',320;  dédoublement  par  KOH  ; 
acidité,  10**,8;  PbO*  correspondant  à  0«',478.  Cette  analyse  corres- 
pond à  2  mol.  de  butyrate  avec  15  0/0  d'acide  en  excès. 

Tétra-stéarate.  —  Si,  de  même  (c'est-à-dire  en  opérant  dans  le 
vide  et  sans  dépasser  notablement  la  température  de  lOO*"),  on 
chaufle  A  molécules  d'acide  stéarique  avec  1  molécule  de  tétracé- 
tate plombique,  la  réaction  : 

I»b{C2H302j4  -f-  4Ci»H3*02H  =  Pb(Ci8H3502)*  +  4C3H*02, 

est  complète  au  bout  d'une  heure.  Si  l'on  exprime  par  compression 
la  petite  quantité  d'acide  acétique  qui  souille  le  tétrastéarate,  on 
obtient  un  corps  blanc,  cristallin,  gras  au  toucher,  fusible  à  102- 
103^,  rapidement  altérable  par  l'alcool  et  par  les  solutions  alca- 
lines, mais  assez  difficilement  par  l'eau  qui  ne  le  mouille  pas. 

Sa  composition  a  été  déterminée  par  dédoublement  à  l'aide  de 
potasse  alcoolique  titrée  :  dans  ces  conditions  l'alcalinité  molécu- 
laire correspond  très  sensiblement  à  4  mol.  KOH  pour  une  mol. 
de  tétrastéarate. 

En  fait  l'alcalinité  trouvée  pour  1  mol.  (1»',340)  a  été  de  3««,9 
(KOH  à  1  mol.).  Si  le  produit  eût  encore  renfermé  du  tétracétate, 
à  cause  du  faible  poids  moléculaire  de  l'acide  acétique  la  propor- 
tion de  potasse  neutralisée  eut  été  beaucoup  plus  forte. 

Tétrapalnùiate  plombique.  —  J'ai  obtenu  de  la  même  façon  le 
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tétrapalmitate  Pb(C«»H^<0^)«  fusible  entre  88  et  9i«  et  possédant 
des  propriétés  analogues  à  celles  du  tétrastéaraie. 

Propriétés  thermiques  des  dérivés  tétraplombiques,  —  Tous 
ces  corps  paraissent  endothermiques.  Voici  quelques  mesures 
faites  sur  le  tétracétate  et  sur  le  tétrapropionate  : 

11  gr.  de  tétracétate  dédonblés  par  400  ce.  d*eau  abaissent  la 
température  de  0^*17.  Et  5  gr.  de  tétrapropionate  dédoublés,  vers 
18*»,  par  400  ce.  d*eau  provoquent  un  abaissement  de  0«,  12.  D*où 
résultent  les  données  suivantes  : 


Cal 


Pb(C2H302)*  +  /2  HK)  ^  PbO? ,  ui H«0  +  4 G^H^O^  diss ^2, 75 

Pb(C3H^02;*  +  /3 H^O  =  PbO^ ,mH^O  +  A Cm^)^  dis» -4 ,90 

Dans  des  conditions  de  dilution  identiques,  j*ai  déterminé  : 

4(C2H*02)  liq.  +  nH^O  =  4C>H*0»  diss +i% 

4(G3H«03)  liq.  +  flH20  =  4C3H60a  diss +«,80 

Les  dédoublements  des  dérivés  tétraplombiquas  présentent  cette 
particularité  qu'au  début  de  Topération,  la  température  des  mtsees 
réagissantes  passe  par  un  minimum  (1),  Voici  quelques  lectures  : 
le  solide  était  placé  au  sein  de  Teau,  en  tube  fermé  et  que  Ton 
brise  quand  Téquilibre  de  température  est  atteint  : 


Tétracétate, 

h.     m. 

10  0 13°25 

10  5 13,25 

Rupture. 

10  6 13,08 

10  1 13,05 

10  8 13,07 

10  9 13,09 

10  10 13,11 

10  li 13,12 

10  12 13,12 

10  13., 13,13 

10  14 13,18 

sur  le  tétracétate  un  refroidissement  maximum  à  la  7*  minute,  puis 
un  réchauffement  anormal  jusqu'à  la  10*  minute. 
Un  tel  résultat  s'explique  de  deux  façons  :  1<*  En  admettant  que 

(1)  Ce  n'est  point  sur  ce  minimum  difficile  à  saisir  que  sont  bisés  Im  chiffires 
prôoé46nta. 


Tétrapropionate. 

11.     m. 

4  0 13«90 

4  5 18,90 

Mélange. 

4  6 13,89 

4  7 18,79 

4  8 18,79 

4  9 13,90 

4  iO 18,H0 

4  11 48,81 
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le  tôtracétate  ea  66  dissolvant  dansTeau  absorbe  une  grande  quan- 
tité de  chaleur  qu^une  décomposition  survenant  à  la  suite  de  la 
dissolution  compense  partiellement.  Ce  fait  est  difficile  à  établir 
par  une  constatation  directe.  Toutefois  j'ai  constaté  que  la  disso- 
lution du  tétracétate  dans  un  liquide  qui  n'a  pas  sur  lui  d'action 
décomposante,  Tacide  acétique  provoque  effectivement  un  abaisse- 
ment de  température  notable. 

Vers  21^  i  gr.  de  tétracétate  se  dissolvant  dans  100  gr.  C^H^O* 
abaisse  la  température  du  mélange  de  0*»i5  environ.  Q'où  : 

Pb A*  solide  +  Cm'K)^  liq.  =  PbA*  en  sol.  acétique — 3^»!,  85 

en  prenant  0^,5  pour  chaleur  spécifique  de  Tacide  acétique. 

Il  n*est  donc  pas  impossible  que  1  action  de  Teau  se  manifeste 
dans  le  même  sens; 

S""  Il  se  peut  aussi  que  Tbydrate  plombique  Pb(OH)*i  résultant 
de  la  décomposition  du  tétracétate  par  l'eau,  ae  déshydrate  au  sein 
de  l'eau  et  que  cette  réaction  secondaire  soit  la  cau^  des  Bingu** 
laritus  constatées  dans  le  tableau  ci-dessus, 

Il  est  bien  certaini  en  effet,  que  ce  précipité  Pb(OH)^  est  ini- 
tialement très  volumineux,  on  le  dirait  gélatineux  ;  puis  il  se  réduit 
peu  à  peu  en  perdant  lentement  de  Teau.  A  Tair  sec  et  4  la  t^rnpé*- 
rature  du  laboratoire,  on  n'arrive  pas  à  le  déshydrater  complète- 
ment, il  retient  tougouis  une  quantité  d'eau  qui  varie  entre  les 
proportions  (PbO«)*.H«0  et  (PbO«j\H*0. 

II.  —  Cas  des  acétates  alcaJinoterreux. 

Acétocblorure  de  baryum.  —  Le  bioxyde  de  baryum  peut  se 

représenter  par  l'un  des  symboles  0=Ba=  0  ou  Ba^  i  .  Dans  le 

premier  cas,  il  se  rapprocherait  du  bioxyde  de  plomb  et  il  serait 
vraisemblablement  possible  d'obtenir  des  dérivés  tétrabarytiques 
en  faisant  agir  le  chlore  sur  les  dissolutions  froides  d'acétate  BaA* 
dans  l'acide  acétique  pur  ;  j'ai  tenté  l'expérience. 

A  cet  effet,  j'ai  dissous  6  gr.  de  carbonate  de  baryum  dans 
100  ce.  d'acide  acétique  glacial,  puis  j'ai  ajouté  5  gr.  d'anhydride 
acétique  pour  absorber  l'eau  résultant  de  la  réaction  : 

CO^Ra  +  2 A.H  -^  BaA2  f  H^O  -f  CO^. 

Cette  solution  aoéticiue,  saturée  de  chlore  sec  à  la  température 
de  10  à  12*  et  agitée  fréquemment,  dépose  peu  à  peu  environ 
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40  gr.  de  cristaux  confus  qui,  essorés,  lavés  à  l'acide  acétique  et 
séchés  à  Tair  sec  répondent  à  la  composition  : 

BaC12  +  Ba(C2H302)2  +  2  C2H302 .  H . 

Analyses. 

I .  Matière  employée 4^*" 

Acide  libre  (KOH  à  Véq.  par  lit.^ 14*=% 2 

Chlore  combiné  (AgN03  à  l'éq.) 13''% H 

Baryte  13"«',5  (dosée  à  Tétat  de  SOUia) » 

II.  Matière 2«'',54 

Acide  libre  (KOII  normal) S^'Sô 

Chlore  combiné  (AgAzO^  normal; 8", 62 

BaO  8"»o»,7  (pesée  en  SO*Ba)  soit n<=%4 

Si  nous  discutons  la  première  analyse,  13'"°*,5  de  baryte  répon- 
dent à  27  équivalents  dont  18,6  sous  forme  de  chlorure  et  13.4 
sous  forme  d'acétate.  La  somme  de  ces  poids  ajoutée  à  Tacide 
libre  donne  un  total  de  3^,983  au  lieu  de  4  gr.  soumis  à  l'analyse. 

La  deuxième  analyse  répond  à  une  autre  préparation  du  même 
corps,  et  elle  est  plus  satisfaisante  encore  que  la  première. 

Le  précipité  BaCl*-f-BaA*-(-2\.H  n'est  pas  un  mélange  de 
chlorure  et  d*acétate  de  baryum,  car  l'acétate  de  Ba  est  très  so- 
lubie  dans  l'acide  acétique,  puisque  la  solution  primitive  obtenue 
en  dissolvant  CO^Ba  dans  C'H*0*  reste  limpide  pendant  plusieurs 
mois,  même  après  addition  de  quelques  cristaux  du  précipité  qui 
nous  a  occupé  ;  la  solution  primitive,  beaucoup  plus  riche  en  acé- 
tate que  la  solution  finale,  n'est  donc  pas  à  l'état  sursaturé. 

Il  est  vrai  que  la  présence  du  chlore  pourrait  diminuer  la  solu- 
bilité de  l'acétate,  mais  alors  cetle  perturbation  serait  à  peu  près 
immédiate,  et  cesserait  quand  la  plus  grande  partie  du  chlore 
aurait  disparu  à  l'état  BaCl^  insoluble.  Au  contraire  le  précipité  se 
forme  progressivement,  et  l'acétate  ne  disparait  pas  malgré  l'agi- 
tation et  les  lavages  à  l'acide  acétique  pur.  On  doit  donc  admettre 
que  l'acide  acétique  entraîné  dans  la  précipitation  par  te  chlore 
reste  uni  au  dérivé  chloré  du  baryum,  en  d'autres  termes,  le  pré- 
cipité est  un  acétochlorure  : 

BaCl.Cm302  +  G2H«02, 

ce  sel  diffère  de  celui  de  Fritzche  qui  renferme  5H*0  de  cristal- 
lisation au  lieu  de  C*H*0'. 

Propriétés.  —  L'acétochlorure  obtenu  montre  que  le  baryum 
ne  possède  pas  la  tétravalence  du  plomb  et  ne  renferme  que  deux 
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valences  basiques.  Ce  composé,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique, 
est  soluble  dans  Teau  où  il  se  comporte  comme  un  mélange  de 
chlorure,  d'acétate  et  d*acide  acétique. 

Je  me  suis  demandé  si  le  baryum  précipité  dans  ce  composé 
n'avait  pas  acquis  de  propriétés  radio-actives  ;  mais  M.  Curie  qui 
a  eu  Tobligeance  de  l'examiner  a  reconnu  qu'il  n'en  était  rien,  ou 
du  moins  que  la  radio-activité  du  baryum  était  inférieure  au 
vingtième  de  celle  de  l'uranium. 

La  genèse  de  Tacétochlorure  devrait  fournir,  soit  du  peroxyde 
d'acétyle,  soit  de  Tozone,  soit  de  l'eau  oxygénée  : 

2Ra(C2H302)2  +  2C1  =  2(BaCl.C2H302)  +  (QîHSOpO'. 

En  réalité,  la  liqueur  exempte  de  chlore  ne  renferme  aucun  de 
ces  corps,  mais  elle  retient  des  acides  condensés  ;  les  gaz  qui 
restent  dissous  pendant  la  réaction  et  qui  s'échappent  par  échauffe- 
ment  ne  contiennent  pas  d'ozone,  mais  un  peu  d'acide  carbonique 
et  probablement  des  composés  oxygénés  du  chlore.  Il  semble 
donc  que  le  peroxyde  d'acétyle  agit  comme  oxydant  à  l'endroit  du 
solvant  et  du  chlore;  toutefois  je  n'ai  pas  constaté  la  présence 
constante  de  chlorate  dans  les  résidus. 

Action  du  chlore  à  100*.  —  Quand  on  opère  à  froid  et  que  l'on 
sépare  le  précipité  formé  au  bout  de  15  heures,  on  constate  que  la 
liqueur  se  trouble  de  nouveau  et  que  les  précipités  obtenus  sont 
plus  riches  en  chlore:  l'un  d'eux  répondait  à'peuprès  à  la  formule  : 

BaCia  +  2  naCl.Cmsoa  +  2C2H*Oa. 

Maison  chauSant  en  vase  clos,  à  100"*,  la  solution  d'acétate  de 
baryum  saturée  de  chlore,  la  proportion  de  chlore  augmente  encore. 
Suivant  l'excès  de  chlore  j'ai  trouvé  21  mol.  BaCl*  pour  5  d'acé- 
tate dans  le  précipité;  et  même  dans  une  opération  où  le  liquide 
était  devenu  à  peu  près  incolore  j'ai  trouvé  le  composé  BaCl*+H*0 
et  il  n'y  avait  aucune  pression  dans  le  tube  scellé,  ni  aucun  corps 
jouissant  des  propriétés  oxydantes,  mais  des  acides  chlorés  à  poids 
moléculaire  élevé. 

Une  élévation  de  température  semble  donc  favoriser  la  produc- 
tion du  chlorure. 

Acétate  de  calcium,  —  Ce  sel  se  prépare  en  dissolvant  la  chaux 
CaO  dans  l'acide  acétique  pur,  et,  lorsqu'on  ajoute  une  petile 
qnaotité  d'anhydride,  il  se  dépose  à  froid  sous  forme  de  dépét 
volumineux,  amorphe  répondant  à  la  formule  : 

CinCîlPOV  +  C^H'Oî. 
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A  chaud,  on  obtient  des  cristaux  grenus  de  même  composition  : 
La  molécule  d'acide  G^H^O'  parait  donc  faire  partie  intégrante  de 
la  molécule. 

Cet  acétate  rediâsous  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  puis 
saturé  de  chlore,  abandonne  des  cristaux  transparents  qui  sont 
surtout  constitués  par  l'acétate  Ca(G«H»0«)*,G^H*0«,  et  qui  con- 
tiennent à  peiné  1  0/0  de  chlore  à  Tétat  CaCl*.  Il  ne  se  forme  donc 
pas  d*acéto-chIorure  de  calcium.  L'addition  d'une  petite  quantité 
d'eau  ne  provoque  aucun  précipité. 

En  résumé  le  chlore  réagit  à  fi^oid  sur  Taûétate  de  calcium  en 
solution  acétique,  mais  faiblement. 

Acétate  de  magnésium,  —  La  dissolution  du  magnésium  métal- 
Hque  dans  Tacide  acétique  pur  donne  facilefnent  le  composé 
Mg(C«H»0*)«+l,5C«H*0<,  assez  solubre  dans  l*acide  acétique.  La 
saturation  de  cette  solution  par  le  chlore  gazeux  produit  un  dépôt 
de  cdstaUx  confus  qui  ont  la  composition  du  sel  ci-dessus. 

Donc  l'action  du  chlore  a  pour  effet  de  produire  le  dépôt  du  sel 
initialement  diSâouB.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  à  100  ce.  de  la 
solution  on  ajoute  5  0/0  d'eau.  On  obtient  alors,  suivant  la  conclu- 
tration  et  la  température  de  la  solution,  un  dépôt  de  chlorure  de 
magnésium  MgCl*,6H*0,  souillé  d*une  proportion  d*acélate  hydraté 
qui  peut  varier  de  3  à  60  0/0.  Mais  dans  aucun  cas  je  n'ai  constaté 
la  formation  d'un  acéto-chlorure  de  magnésium. 

Conclusion.  —  Donc,  en  dehors  de  l'eau  qui  pourrait  provoquer 
au  contact  du  chlore  des  phénomènes  d'oxydation  bien  connus,  le 
chlore  sec  agit  sur  les  acétates  anhydres  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique pur.  Le  résultat  de  l'action  varie  avec  la  nature  du  métal 
dissous,  et  il  n'est  généralement  pas  troublé  par  la  présence  d*une 
petite  quantité  d'eau.  Le  plomb  se  transforme  en  tétracétate  dont 
les  propriétés  thermiques  sont  particulières  ;  le  baryum  fournit  un 
acétochlorure  acide  :  le  calcium  et  le  magnésium  déposent  l'acétate 
acide  initial  avec  traces  de  chlorures  métalliques  dissous.  EnBn 
l'acétate  de  calcium  acide  paraît  être  d'une  variété  non  encore 
signalée. 

N*  74.  —  Sur  Us  phénylurétbanes  des  sucrea  ; 
par  MM.  L.  MAQUENNE  et  W.  GOODWIN. 

On  sait  depuis  près  de  20  ans  que  les  alcools  polyatoroiques  à 
fonction  simple,  tels  que  la  glycérine,  l'érythrite,  la  mannite,  la 
dulcite  et  même  certaines  lactones  telles  que  la  saccharine  et  Fisc* 
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saccharine  réagissent  sur  Tisocyanate  de  ph^nyle  pour  donner  des 
phényluréthanes  peu  solubles  (1). 

La  réaction  n'avait  pas  encore  été  appliquée  aux  sucres  propre- 
ment dits  ;  nous  avons  reconnu  qu*elte  réussit  également  bien  avec 
les  aldoses  et  les  polyoses,  sans  qu*il  y  ait  hydrolyse  préalable  do 
ceux-ci. 

La  meilleure  manière  d*obtenir  ces  combinaisons  consiste  à 
faire  bouillir  pendant  quelques  minutes  un  mélange  du  sucre 
employé  avec  un  léger  excès  de  carbanile  (un  quart  en  plus  de  la 
proportion  théorique),  dilué  dans  8  volumes  de  pyridine  anhydre. 
L*attaque  se  produit  alors  doucement,  sans  projections  ni  prise  en 
masse  du  mélange  ;  le  produit  se  colore  à  peine  et  il  no  se  forme 
que  peu  de  diphénylnrée,  dont  la  présence  est  toujours  gênante* 
Lorsque  la  réaction  est  terminée  on  dessèche  rapidement  le  tout 
dans  une  "Capsule  chauflée  au  bain  de  sable  et  on  épuise  le  résidu, 
d'abord  par  Talcool  bouillant,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  liquide 
filtré  ne  dépose  plus  d'aiguilles  en  s'évaporant  sur  une  lame  de 
verre,  puis  par  l'eau  chaude  :  le  produit  est  immédiatement  pur. 

Les  corps  que  Ton  obtient  ainsi  sont  amorphes  ou  microcristal- 
lins et  généralement  très  peu  solubles  dans  les  réactifs  usuels. 
Leur  point  de  fusion  est  toujours  indécis,  ce  qui  tient  à  ce  qu'ils  se 
décomposent  par  la  chaleur,  en  dégageant  des  gaz  à  odeur  de  car- 
banile. 

Leur  faible  solubilité  les  rend  inattaquables  par  les  acides  et 
les  alcalis  étendus,  même  à  Tébullition,  et  s'oppose  à  ce  que  l'on 
puisse  en  séparer  pratiquement  les  sucres  d'où  ils  dérivent  :  ils 
sont  donc  peu  caractéristiques. 

Ils  ne  réduisent  pas  la  liqueur  de  Fehling,  même  dans  le  cas 
des  aldoses,  ce  qui  montre  qu'ils  ne  renferment  plus  de  fonction 
aldéhydlque. 

Nous  avons  pu  ainsi  préparer  les  phénylurcthanes  encore  incon- 
nues dos  pentoses,  des  hexoses  et  de  quelques  polyoses  hydroly- 
sables,  entre  autres  le  lactose,  le  tréhalose  et  lo  inélézitose. 

La  composition  de  ces  différents  corps  ne  varie  qu'entre  des 
limites  assez  étroites,  ce  qui  oblige  à  n'employer  pour  l'analyse 
que  des  produits  pUriflés  avec  le  plus  grand  soin.  On  verra  néan- 
moinA  que  les  nombres  trouvés  s'accordent  d'une  façon  aussi  satis^ 
faisante  que  possible  avec  ceux  que  donne  la  théorie,  dans  l'hypo- 
thèse  d'une  éthérification  totale. 
• 

(1)  Tmahhh,  D.  cb,  0.,  t.  18,  p.  908  et  â;OG. 
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Tétraphényhiréthane  du  L-arabinose  C»H«0«(G0NHC«H5)*.  — 
Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
amorphe,  complètement  insoluble  dans  Teau  et  très  légèrement 
soluble  dans  Talcool  chaud,  qui  fond  par  chaufle  rapide,  sur  le 
bloc,  vers  250-255».  Trouvé:  C,  63.01;  H,  5.04;  N,  9.02  —cal- 
culé  :  C,  63.26;  H,  4.79;  N,  8.95. 

Tétrapbényluréthane  du  L-xylose,  —  Ce  corps  ne  diffère  du  pré- 
cédent, avec  lequel  il  est  isomère,  que  par  sa  moindre  solubilité 
dans  Talcool  et  son  point  de  fusion  instantané,  qui  est  voisin  de 
265-270°.  Trouvé  :  C,  63.20;  H,  4.75;  N,  8.96. 

Pentaphénylurétbane  du  d^-glucose  C^H^O^CCONHC^H*)».  — 
On  l'obtient  très  facilement  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe, 
à  peine  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  tout  à  fait  insoluble  dans 
Teau,  qui  fond  en  se  décomposant  sur  le  bloc  vers  255*  (fusion 
instanlanée).  Trouvé:  C,  63.33;  H,  4.52;  N,  9.04  —  calculé: 
C,  63.49  ;  H,  4.77;  N,  9.03. 

Pentaphénylurétbane  du  d,-galaclose.  —  Ce  composé,  qui  res- 
semble beaucoup  à  son  isomère,  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool 
chaud,  ce  qui  rend  sa  purification  assez  difficile;  il  fond  sur  le  bloc, 
en  dégageant  des  gaz,  vers  270®.  Trouvé:  C,  63.01;  H,  5.01; 
N,  9.08. 

La  phénylurélhane  du  rf.-mannose  forme  une  masse  molle,  solu- 
ble dans  l'alcool,  qu'il  a  été  impossible  de  séparer  complètement 
de  la  diphénylurée  qui  l'accompagne  et  par  conséquent  de  soumet- 
tre à  l'analyse. 

Octopbényluréthane  du  /flc/oseC»«H4*0**(CONHC«Ha)«.  —  Pou- 
dre blanche,  un  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  complètement 
insoluble  dans  l'eau,  qui  fond  vers  275-280®. 

Ce  corps  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  même  après  une 
ébullition  de  quelques  minutes  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  à 
10  0/0.  Trouvé  :  C,  62.72;  H,  4.94  ;  N,  8.67  —  calculé  :  G,  63.06  ; 
H,  4.79;  N,  8.66. 

Octopbénylurétbane  du  tréhalose.  —  Moins  soluble  que  le  pré- 
cédent, avec  lequel  il  est  isomère,  ce  corps  fond  sur  le  bloc,  en  se 
décomposant,  vers  283".  Trouvé  :  C,  62.98;  H,  5.00;  N,  8.72. 

La  phényluréthane  du  saccharose,  soluble  dens  l'alcool  et  incris- 
tallisable,  n'a  pas  pu  être  amenée  à  un  état  de  pureté  suffisant 
pour  l'analyse. 

Ennénphénylurélhane  du  mélézHose  C*^H«<0»«(C0NHC«H5)««. 
—  Amorphe,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  fond  par 
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chauffe  rapide,  sur  le  bloc,  vers  180».  Trouvé:  G,  62.79;  H.  4.99; 
N.  8.51  —  calculé  ;  G,  62.88;  H,  4.79:  N,  8.49. 

Toutes  ces  données  analytiques  tendent  à  faire  envisager  les 
phényluréthanes  des  sucres  comme  des  corps  saturés,  c'est-à«dire 
dané  lesquels  tous  les  oxhydryles  disponibles  ont  été  remplacés 
par  autant  de  restes  phénylcarbamiques  ;  elles  se  trouvent  donc  en 
désaccord  avec  celles  de  Tessmer,  qui  admet  dans  les  phényluré- 
thanes de  la  mannite  et  de  la  dulcite  la  présence  de  cinq  molécules 
seulement  de  carbanile. 

Nous  avons  cru  alors  nécessaire  de  reprendre  à  nouveau  Tétude 
de  ces  composés,  au  double  point  de  vue  de  leur  composition  élé* 
mentaire  et  du  rendement  que  fournit  leur  préparation.  Gelui-ci, 
dans  le  cas  de  la  mannite,  est  absolument  quantitatif,  à  cause  de 
r insolubilité  complète  du  produit  dans  tous  les  réactifs. 

Nous  avons  en  outre  préparé  la  phényluréthane  de  la  perséite, 
qui  n*a  pas  encore  été  signalée,  de  manière  à  étendre  aussi  loin 
que  possible  la  généralisation  de  nos  résultats.  Dans  tous  les  cas, 
ainsi  qu'on  va  le  voir,  la  réaction  8*est  montrée  normale  et  com- 
plète, d'où  il  faut  conclure  que  les  produits  examinés  autrefois  par 
Tessmer  n'avaient  pas  été  totalement  éthériflés. 

Hexaphényluréibane  de  la  manniie  G«H80«(G0NHG«H8)«.  — 
Poudre  formée  d'aiguilles  microscopiques  extrêmement  fines, 
insoluble  dansTeau  etTalcool  bouillants,  fusible  par  chauffe  rapide 
sur  le  bloc  à  308o.  Trouvé  :  G,  64.10  ;  H,  5.25  ;  N,  9.49  —  calculé  : 
G.  64.28;  H,  4.91;  N,  9.87. 

Un  décigramme  de  mannite  pure  a  donné  0'',4942  de  produit, 
ce  qui  correspond  à  un  rendement  de  494  0/0,  identique  au  rende- 
ment calculé  492,  dans  l'hypothèse  d'une  combinaison  hexacarba- 
mique. 

Hexapbéaylarélbaue  de  la  dulcite.  — Ge  corps,  qui  ressemble  au 
précédent,  fond  en  se  décomposant  vers  815''.  Trouvé  ;  G,  64.20  ; 
H,  5.02;  N,  9.89. 

Heptapbényluréihane  de  la  perséite  OWQ^CO^UCfiWf .  — 
Poudre  blanche  insoluble  dans  tous  les  réactifs  et  fusible  sur  le 
bloc  vers  297*.  Trouvé:  G,  64.16;  H,  5.00;  N,  9.80  —  calculé: 
G,  64.80;  H,  4.88;  N.  9.38. 

Sa  préparation  donne  un  rendement  de  491  0/0,  identique  encore 
au  rendement  calculé  498. 

Nous  ajouterons  que  les  isocyanates  de  la  série  grasse  parais- 
sent agir  sur  les  sucres  de  la  même  manière  que  le  carbanile  ;  nous 
avons  en  effet  obtenu,  en  chauffant  pendant  5  heures  à  130^  un 
soc  oHm.,  S*  SBR.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoires,  28 
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mélange  de  mannite  et  d'éther  cyanique  en  excès,  un  produit 
amorphe,  insoluble  dans  Teau  et  ralcool,  fusible  avec  indécision 
'vers  270"*,  qui  ressemblait  sous  tous  les  rapports  aux  phényluré- 
thanes  ci-dessus  décrites  et  dans  lequel  on  a  dosé  13.76  0/0  d'azote» 
4a  théorie  exigeant  13.81  pour  la  formule  C«H80«(G0NHC«Hs)« 
<i*une  hexaétbyluréthane.' 

L'action  des  éthers  isocyaniques,  et  en  particulier  celle  du  car- 
banile,  sur  les  sucres,  est  donc  générale;  elle  se  porte  sur  tous  les 
oxhydryles,  sans  exception,  quelle  que  soit  la  nature  du  sucre 
employé,  et  permet  en  conséquence  d'obtenir  une  éthérification 
totale,  aussi  aisément  qu'avec  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de 
sodium. 


H""  75.  —  Synthèses  de  sucres  à  partir  du  trioxyméthylèna 
et  du  sulfite  de  soude;  par  MM«  A.  SETEWETZ  et  GIBELLO* 

Les  travaux  de  BuUerow  (1),  Tollens  (2),  Lœw  (3)  et  Fischer  (4) 
ont  montré  la  possibilité  de  transformer  par  l'action  des  bases  la 
formaldéhyde,  en  composés  appartenant  à  la  classe  des  sucres. 

Lœw  a,  le  premier»  fixé  les  conditions  précises  dans  lesquelles 
doit  être  elîecluée  la  condensation  pour  obtenir  les  composés 
sucrés  qu^îl  avait  primitivement  désignés  sous  le  nom  de  Formose, 
de  p-Formose  et  de  Mêlhose.  Fischer  a  reconnu  par  la  transforma- 
tion en  ôsazones  des  sucres  obtenus  par  Lœw,  que  le  composé 
désigné  sons  le  nom  de  Formose  était  un  mélange  de  plusieurs 
composés  sucrés.  Il  a  pu  isoler  à  partir  de  ce  mélange  deux  osa- 
zones  bien  définies  dont  Tune  dérive  de  Ta-acrose  et  l'autre  d'un 
sucre  auquel  il  a  donné  le  nom  de  Formose,  que  Lœw  avait  attri- 
bué au  mélange. 

Jusqu  ici  on  s'était  borné  seulement  à  Tétnde  de  la  transforma- 
tion en  sucre  de  ta  formaldéhyde.  Son  polymère,  le  trioxyméthy- 
lène,  n'avait  pas  été  expérimenté  dans  cette  voie  probablement  à 
cause  de  son  insolubtUté  dans  l'eau  et  aussi  de  sa  facile  altérabilité 
sous  i'inihjbence  des  solutions  alcalines  qui  constituaient  ses  seuls 
disAolvants. 

L'un  (le  nous  ayant  montré  récemment  1«  'gvande  solubilité 

(1)  Comptes  rendus^  t.  63,  p.  145;  Licb.  Aon,^  U  i20vp*  290. 
Il)  />.  çh.  G.,  l.  15,  p.  IH^;  t.  16,  p.  p.  919. 

(ti)  Jùarn.  f.  prakt.   Ch.^  t.  33,  p.  321;  t.   34,  p.  51.  —  D.  ek.  (7.,  l.  21, 
p.  1£7U;  i.  22.  p.  470  cl  478. 
(4)  D.  cA.  fr.,  t.  31,  p.  3M;  t.  aa,  p.  95»r 
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éù  triooyiBélhylèBe  dans  le»  eolntioas  de  sulite  de  soude  (1),  nous 
«vott»  recherché  la  possâbitité  àe  transformer  ce  composé  âénsi 
diasoufi  en  dérivés  sucrés.  Nous  arrons  recoonu  que  ces  solutions, 
fut  ne  subissent  auciine  traosformatioR  apfMréciable  a  1^  tewpéta- 
rataie  ordnaire,  donneDl,  par  contre,  laci)en»eflt  naissance  à  des 
cerapotiés  sucrés  lorsqu'on  les  ehauffe  an  barn-marie  et  pkis 
rapideoMnl  i  l^ébvKlion. 

Le  sulfite  alcalin^  en  raison  de  ses  propriétés  réâuetriees^fiaTOQrise 
la  oondeasation  et  parait  réduire  à  son  minimnai  Voxydalion  qui 
aeccompagae  toujours  eetle  eondensatioii  dans  ractkwi  des  bases 
néane  ftéUes  sur  la  fomaldébyde. 

SuiTaot  les  proporticMis  relatives  de  sulfite  alcalin  et  de  trioxy - 
laélfaylàBay  on  obtieoi  soit  un  coaaposé  sucré  incoèore,  soit  coloré 
en  jaune  au  même  en  brùnaTec  une  farte  odieur  de  earamel. 

NoQ»  avons  faut  Tarier  mélhodiquemeat  dans  cette  réaction  les 
proportions  relatives  de  suIlUe  alcalin  et  de  trioxyméibjièae,  ainsi 
que  le  àeggé  de  dilution  du  mélange  et  avons  comparé  les  rende- 
ments en  composé  sucré  brut  obtenu.  Pour  apfiréciaf  ce  rende- 
ment, nous  transformions  le  produit  brut  en  osazones  eor respoo- 
daotes  par  la  méthode  de  Fischer  (2).  C'est  en  chauffant  à  Tébul- 
Utian  une  aolutiou  de  sul&le  de  soude  anhydre  au  i/iO  renfermant 
un  poida  de  trioxyméihy^e  20  fois  plus  petit  que  celui  du  sulâte 
que  nouâ  aven»  obtenu  le  meilleur  rendement  en  osazones  brutes. 

Apre»  10  ttiautesy  toute  odeur  de  formaLdéfayde  a  disparu,  le 
mélâa^  a  une  couleur  jaunâtre  et  possède  une  forte  odeur  de 
carandel.  Ou  le  transforme  ensuite  en  osazones  par.  chauffage  avec 
Taûétate  de  phéaylhydrazine.  Le  rendement  en  osazones  brutes 
diminue  à  mesure  qu'on  augmente  la  (quantité  de  trioxymétbylène 
pour  un  môme  poids  de  sulfite  alcaUn.  Ea  employant  poids  égaux 
des  réactifs  dissous  dans  un  volume  d'eau  cinq  fois  plus  grand  que 
leur  poids,  le  rendement  en  osazone  brute  est  réduit  des  2/3,  mais 
le  liquide  final  est  incolore  et  ne  brunit  pas,  même  si  on  prolonge 
beaucoup  l'ébulliiion.  La  réaction  dure  alors  2  h.  3/4  environ. 

EUide  des  osêxoaea  brutes,  —  Les  osazones  qui  prennent  uais- 
aaace  dans  les  opérations  qui  renferment  des  quantités  variables 
de  réactife  ne  paraissent  pas  identicittes.  Les  unes  sont  huileuses, 
les  autres  solides,  et  eee  dernières  n'ont  pas  toutes  le  >aéme 
aspect.  Les  composés  sucrés  qui  en  dérivent  ne  semUent  donc  pas 
être  les  mêmes. 


(i)  Lwaiaa  «1  ftnrawsn,  Bmli.  Scê,  chrm.,  IMd,  t.  tf,  p.  I9«l. 

\%)  £>.  ch.  a.,  t.  21,  p.  988. 
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Nous  avons  cherché  d'abord  à  isoler  les  diiTérentes  osazones 
que  Ton  peut  obtenir  sans  tenir  compte  des  modifications  que 
peut  apporter  la  variation  des  proportions  de  réactifs.  Dans 
ce  but  100  gr.  d'osazones  brutes  (1)  provenant  d*une  série  de 
dix  opérations  faites  avec  des  proportions  variables  de  sulfite  de 
soude,  de  trioxyméthylène  et  d*eau  ont  été  soumises  au  traitement 
suivant  que  nous  avons  adopté  après  des  essais  nombreux,  car  il 
permet  plus  facilement  la  séparation  des  osazones. 

On  a  épuisé  d'abord  les  osazones  brutes  par  l'alcool  à  80^  dans 
le  but  d'isoler  Ta-acrosazone  qui,  d'après  Fischer,  doit  rester  inso- 
luble dans  ce  réactif.  Le  résidu  insoluble  est  un  composé  solide 
cristallin  de  couleur  jaune  foncé.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  ce  résidu  ne  nous  a  pas  permis  d'isoler  l'a  acrosazone, 
mais  un  produit  cristallin  jaune  clair  qui  après  plusieurs  cnstalli- 
sations  possède  un  point  de  fusion  constant  de  148^.  Ce  corps  pos- 
sède le  point  de  fusion  et  les  propriétés  de  la  p-formosazone  ;  il  a 
été  obtenu  par  Lœw  en  isomérisant  dans  l'alcool  bouillant,  de  la 
formosazone  fusible  à  123^  obtenue  dans  l'action  des  bases  sur  la 
iormaldéhyde. 

L'alcool  à  80"*  qui  a  servi  au  lavage  des  osazones  brutes  est 
coloré  en  brun.  On  chasse  l'alcool  et  l'eau  par  évaporation  au  bain- 
marie;  il  reste  une  huile  brune.  Cette  huile  est  épuisée  par  le  ben- 
zène bouillant  d'où  se  dépose  par  refroidissement  une  poudre 
jaune  cristalline  r^ui,  après  des  cristallisations  répétées  dans  te 
benzène,  donne  des  cristaux  lamellaires  jaune  pale,  d'éclat  micacé 
fondant  à  ISl"*.  C'est  le  point  de  tusion  de  la  glycéroaaione. 

L'analyse  élémentaire  de  cette  osazone  nous  a  donné  les  résul- 
tats suivants.  Trouvé  :  C, 66.56;  H,  5.74  ;  N,  20.65  —  calculé  pour 
Ci5H*«N*0  :  C,  67.16;  H,  5.97;  N,  20.89. 

Cette  composition,  ainsi  que  les  propriétés  de  la  substance, 
paraissent  confirmer  l'hypothèse  de  l£t  glycérosazone. 

Le  résidu  insoluble  dans  le  benzène  bouillant  provenant  de 
l'extraction  précédente  cristallise  facilement  dans  l'alcool  à  50  0/0. 
Après  purification  par  des  cristallisations  répétées,  il  se  présente 
en  lamelles  cristallines  brillantes  à  peine  colorées,  infusibles,  dont 
nous  n'avons  encore  pu  déterminer  jusqu'ici  la  nature  avec  certi- 
tude. Elles  paraissent  être  formées  par  un  sulfite  double  de  phé- 
nyldrazine  et  de  sodium. 

(1)  Ces  osazones  brutes  provenaient  à  pou  près  toutes  de  composés  sucre^i 
incolores,  deux  opérations  seulement  sur  dix  ayant  donné  naissance  à  des  com> 
posés  sucrés  colorés. 
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Klnde  comparative  des  osazones  pouvant  prendre  naissance 
avec  les  composés  sucrés  incolores  et  colorés,  —  Nous  avons 
transformé  séparément  les  composés  sucrés  bruts  provenant  de 
deux  opérations  donnant  naissance,  Tune  à  des  composés  sucrés 
incolores,  l'autre  à  des  composés  sucrés  colorés»  dans  le  but  de 
déterminer  quels  sont  les  composés  sucrés  qui  se  forment  dans 
chaque  cas. 

Pour  produire  du  sucre  incolore,  on  a  chauffé  à  Tébullition  jus- 
qu*à  disparition  de  Todeur  de  formaldéhyde  : 

100  grammes  de  trioxyméthylène. 

100  grammes  de  sulfite  de  soude  anhydre. 

i  htre  d'eau. 

Pour  former  le  sucre  coloré,  on  a  employé  pour  le  même  poids 
de  trioxyméthylène  une  quantité  double  de  sulfite  de  soude 
anhydre  dissous  dans  un  volume  d'eau  deux  fois  plus  grand. 

Lu  première  opération  dure  2  h.  3/4  environ,  la  seconde  est 
terminée  après  1/4  d'heure. 

On  a  transformé  ensuite  les  sucres  bruts  en  osazones  à  la  ma- 
nière habituelle  en  employant  pour  chacun  d'eux  : 


200  grammes  de  phénylhydrozine. 
100  grammes  diacide  ucétique. 


et  portant  ensuite  les  mélanges  au  bain*marie  bouillant. 

Nous  avons  constaté  que  dans  ces  deux  opérations,  si  on  refroi- 
dit les  mélanges  après  5  minutes  de  chauffage,  ils  abandonnent 
une  quantité  importante  d'un  composé  cristallin  jaune  clair  qui, 
recueilli  immédiatement  et  purifié  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'eau  alcoolique  à  50  0/0,  possède  un  point  de  fusion  fixe  de 
123''.  C'est  ce  point  de  fusion  qu'indique  Lœw  pour  la  iormosazone 
qu'il  a  obtenue  à  partir  de  la  formaldéhyde. 

Cette  osazone  possède,  du  reste,  toutes  les  propriétés  de  la  for- 
inosazone  de  Lœw.  La  plus  caractéristique  est  l'isomérisation 
qu'elle  peut  subir  en  maintenant  pendant  24  heures  à  l'ébullition 
sa  solution  alcoolique.  Son  point  de  fusion  s'élève  peu  à  peu  et 
atteint  finalement  148*,  qu'il  ne  dépasse  pas.  Le  produit  s'est  alors 
transformé,  d'après  Lœw,  en  un  composé  isomère,  la  p-formo- 

Hazone. 

Le  dosage  d'azote  sur  la  substance  non  isomérisée  nous  a  donné 
les  résultats  suivants  ;  trouvé,  15.81  —  calculé  pour  G^^HnO^N^: 
15.64. 
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G'e&t  saus  ft^ine  de  eowsposé  isoméhsé  quenons  «von s  obtenu 
plus  hjàixi  la  formosaxocie  (fusible  à  148*)  dans  le  traitement  des 
osazoaes  l>rutes  provenant  du  loéJang^  des  opérations  Mi&s  avec 
des  propoiTiions  variables  de  sulfite  desDude6t<âetrioKyiiiétliylèiie. 
L'isomërisalioia  s^esi  donc  peut-être  produite  dans  oe  cas  par  suite 
du  chauffage  prolongé  (i  h.  1/S)  de  Taoétate  de  phénylhydraziiie 
avec  le  sucre  brut,  durée  de  chauffage  que  nous  avions  prinnitive* 
ment  adoptée,  car  elle  est  néoessaire  pour  obteoir  la  transforma- 
tion complète  des  sucres  en  ^^sasones. 

Après  séparation  de  Tosazone  qui  s'est  déposée  par  refroidisse- 
ment après  5  minutes  de  chauflfege,  on  maintient  au  bain-marie 
bouillant  le  mélange  des  sucres  bruts  avec  l'acétate  de  phénylhy- 
drazine  pendant  1  h.  4/2  environ.  On  laisse  ensuite  refroidir  les 
solutions  et  on  décante  Teau  qui  surnage  les  osazones  rassemblées 
sous  forme  d'huile  au  fond  du  liquide.  On  soumet  alors  ces  osa- 
zones  brutes  d'abord  à  l'épuisement  à  froid  par  Talcool  à  80**  dans 
le  but  de  séparer  Ta-acrosazone  insoluble,  puis  on  évapore  l'alcool 
et  on  reprend  le  résidu  par  le  benzène  bouillant  On  fait  enfin 
cristalliser  le  résidu  insoluble  dans  le  benzène  bouillant,  dans 
l'alcool  à  50°.  Tous  ces  traitements  sont  faits  identiquement  comme 
nous  l'avons  déjà  indiqué  plus  haut  à  propos  de  la  séparation  des 
osazones  provenant  du  mélange  des  sucres  obtemis  dans  la  série 
des  opérations  où  l'on  a  fait  varier  les  proportions  relatives  d'eau, 
de  sulfite  et  de  trioxyméthylène. 

En  opérant  ainsi^  on  a  pu  isoler  de  la  formosÊXone,  qui  a  été 
obtenue  comme  noas  l'avons  vu  aussi  bien  à  partir  des  coiaposêi^ 
sucrés  incolores  que  <coiorés.  On  a  o&)iienu  en  outre  avec  le  ooiu- 
posé  sucré  coloré,  de  Tu-Bcrosazone^  de  la  gflyeérosBzooe  et  Je  com- 
posé infusibie  insoluble  dans  le  beneène  bouillant  signalé  plus 
haut  et  que  nous  croyons  être  une  combinaison  de  sulfite  de 
sodium  et  de  sulfite  de  phénylhy draisine.  Avec  le  composé  sucré 
incolore,  nous  n'avons  pu  isoler  aucune  de  ces  dernières  osazooes, 
mais  seulement  de  la  formosazone  et  le  composé  infiisible  inso- 
luble dans  le  benzène  bouillant. 

Dans  le  traitement  des  osazones  provenant  du  sucre  coloré  on  a 
reimapqiAé  que  les  eaux-mères  alcooliques  «de  cristallisation  de  la- 
acrosa7/one  précipitent  par  addition  d'eau  et  donnent  ane  petite 
quantité  d'un  produit  cristallin  jMme  d'une  couleur  différente  de 
celle  de  Ta-acrosazone  et  fondant  à  155°. 

Après  deux  cristallisations  dans  l'alcool,  son  point  de  fusion 
s'élève  à  160-161**,  mais  le  produit  est  en  trop  faible  quantité  pour 
permettre  de  le  purifier  par  de  nouvelles  cristallisations.  Oaas  ses 
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recherches  sur  les  osazonee  obtenues  à  partir  du  formose  brut^ 
Fischer  a  isolé  dans  des  conditions  analogues  à  celles  que  nou& 
venons  d'indiquer  une  osazone  fondant  à  144"  qui,  par  un  grand 
nombre  de  cristallisations  dans  Talcool,  fond  finalement  à  204*'  et 
qu*il  a  identifiée  avec  la  glucosazone«  Peut-être  avons-nous  aflaire- 
au  même  composé,  mais  la  faible  quantité  que  nous  en  avons 
obtenue  ne  nous  a  pas  permis  jusquMci  de  nous  en  assurer. 

Etude  des  sucres  bruts.  —  Nous  avons  purifié  les  sucres  bruts 
incolores  et  colorés  obtenus  avec  les  deux  proportions  de  réactifs 
indiquées  plus  haut,  dans  le  but  de  constater  s'ils  sont  fermentes- 
cibles  et  doués  de  pouvoir  rotatoire.  A  cet  effet,  nous  avons  éva- 
poré au  bain-marie  les  solutions  sucrées  en  séparant  les  sels  qui 
se  déposent  en  refroidissant  à  plusieurs  reprises  le  liquide  pen- 
dant l  évaporation.  Lorsque  le  composé  sucré  a  été  amené  à  Tétat 
de  sirop,  on  le  dissout  dans  l'alcool  à  80"*  bouillant,  d'oii  on  le  pré- 
cipite par  un  mélange  d*éther  et  de  ligroïne.  On  sépare  ainsi  la 
presque  totalité  du  sulfite  et  du  sulfate. 

Action  du  sulfate  de  soude  sur  la  formaidéhyde.  —  En  rempla- 
<;ant  dans  les  réactions  précédentes  le  trioxyméthylène  par  une 
quantité  correspondante  de  formaidébyde  (solution  commerciale),, 
nous  n'avons  pu  isoler  ni  glyoérosazone,  ni  »4crosazone,  ni  Tosa- 
zone  que  nous  croyons  dérivée  du  glucose.  Qu'il  s'agisse  de  la  for- 
mation du  composé  sucré  incolore  ou  de  celle  du  composé  sucré- 
coloré,  nous  n'avons  obtenu  dans  les  deux  cas  que  la  formosazone- 
de  Lœw  et  la  combinaison  sulfilée  de  phénylhydrazine  et  de- 
sodium  dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

Conclusions.  —  !•  Le  trioxyméthylène  chauffé  avec  des  solu- 
tions de  sulfite  de  soude  donne  donc  facilement  naissance  à  des^ 
composés  sucrés  qui  paraissent  inactifs  et  non  fermentescibles  ; 

2*  Ces  composés  sucrés  semblent  différents  suivant  les  propor- 
tions relatives  de  trioxyméthylène,  de  sulfite  alcalin  et  d'eau  que 
Ton  met  en  présence; 

S*  Non  seulement  la  transformation  du  trioxyméthylène  en 
sucre  paraît  avoir  lieu  ainsi  beaucoup  plus  facilement  que  celle  de 
la  formaidébyde  par  l'action  des  bases,  mais  les  sucres  obtenus 
dans  le  premier  cas  diffèrent  notablement  de  ceux  obtenus  dans  le 
deuxième  quand  on  emploie  certaines  proportions  de  trioxyméthy- 
lène, de  sulfite  de  soude  et  d'eau  ; 

i*  Enfin,  la  formaidébyde  commerciale  chauffée  avec  les  solu- 
tions aqueuses  de  sulfite  de  soude  ne  parait  pas  donner  naissance 
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à  certains  composés  sucrés  que  l'on  peut  obtenir  dans  les  mêmes 
conditions  avec  le  trioxyméthylène. 

(École  de  chimie  industrielle  de  Lyoii>. 

Ifo  7g^  .^  suf  de  nouvelles  synthèses  effectnèes  au  moyen  des 
molécules  renfermant  le  groupe  méthylène  associé  à  nn  on 
deux  radicaux  négatifs.  (II)  Action  de  rèpicblorhydrine  sur 
les  éthers  acètonedicarboniqnes  sodés  ;  par  MM.  A.  HALLBR 
et  F.  MARCH. 

Dans  une  première  communication  (i),  l'un  de  nous  a  montré 
que  le  produit  de  l'action  de  Tépichlorhydrine  sur  Téther  benzoyl- 
acétique  sodé  était  principalement  constitué  par  une  lactone 
cétonique  de  formule 

C«H5.C0-CH — GO 

I 

I 

CH  —  0 

I 
CH2C1 

MM.  W.  Traube  et  Ërich  Lehmann  (2)  ont  montré  à  la  même 
époque  que  répichlorhydrine  formait  avec  Téther  acétylacétique 
sodé  un  composé  du  même  genre  auquel  ils  ont  assigné  une  for- 
mule  analogue. 

Les  éthers  acétonedicarboniques  renfermant  deux  méthylènes 
compris  entre  des  radicaux  négatifs,  il  nous  a  paru  intéressant 
d'effectuer  une  condensation  entre  ces  éthers  et  répichlorhydrine. 

Condensation  de  Facétonedicarbonate  détbyle  sodé  avec  rèpi- 
cblorhydrine. —  Le  dérivé  sodé  de  Téther  acétonedicarbonique 
obtenu  en  traitant  101  gr.  (1/2  mol.)  de  cet  éther  par  11*^,5  de 
sodium  dissous  dans  100  gr.  environ  d'alcool  absolu  est  additionné 
de  46  gr.  d'épichlorhydrine  ;  on  ne  constate  aucun  échaulTement. 
Le  mélange  est  alors  maintenu  à  GO"*  environ  sur  un  bain-marie 
avec  réfrigérant  à  reflux  pendant  4  à  5  heures.  Il  se  forme  un 
léger  dépôt  blanc  constitué  par  le  sel  de  soude  du  produit  cherché» 
mais  ce  sel  est  trop  déliquescent  à  .  air  pour  être  analysé.  Après 
avoir  distillé  Talcool  sous  pression  réduite,  traité  par  Teau,  enlevé 
l'excès  d'épichlorhydrine  au  moyen  de  l'éther,  acidulé  par  SO*H* 

(1)  Bull.  Soc.  chim.^  3*  série,  t.  31,  p.  564,  et  l.  31,  p.  285;  C.  i?.,  t.  132, 
p.  1459. 

(2)  D.  eh   G,,  U  32,  p.  720;  t.  34,  p.  1971. 
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et  de  nouveau  épuisé  la  solution  avec  de  Téther,  on  obtient  une 
huile  jaune  épaisse  qui  donne  d'abord,  à  la  distillation  dans  le 
vide,  de  l'éther  acétonedicarbonique  passant  vers  135-140''  sous 
15  mm.  non  transformé»  mais  qui  se  décompose  rapidement  dès 
(|ue  la  température  s*élève.  Pour  Tisoler  à  Tétat  de  pureté,  on  se 
voit  obligé  de  passer  par  son  sel  de  cuivre. 

Sel  de  cuivre.  —  Le  liquide  alcoolique  de  la  réaction  précédente 
est  additionné  peu  à  peu  d'une  solution  d*acétate  de  cuivre.  Dans 
ces  conditions,  on  obtient  un  précipité  cristallin  d*un  vert  foncé 
d'abord,  puis  beaucoup  plus  clair;  c'est  un  mélange  du  sel  de 
cuivre  de  Tëther  acétonedicarbonique  fondant  à  142-148''  et  du  sel 
de  cuivre  du  produit  cherché.  On  peut  les  séparer  grâce  à  leur 
différence  de  solubilité  dans  Talcool  bouillant.  Le  premier  de  ces 
sels  est,  en  effet,  très  soluble,  tandis  que  le  second,  fort  peu 
sotuble,  reste  sous  la  forme  d*une  poudre  verl-clair  qui,  après 
plusieurs  traitements  à  Talcool  bouillant,  fond  à  221-225''. 

Ce  sel  de  cuivre  est  insoluble  dans  Teau,  le  chloroforme, 
réther  et  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  L'acide  acétique 
cristallisable  le  dissout  en  le  décomposant  partiellement  et  en 
fournissant  de  l'acétate  de  cuivre  ;  il  est  un  peu  soluble  dans  l'éther 
acétique.  L'analyse  lui  assigne  la  composition  (C<oH<*O^Cl)*Cu, 
bien  que  les  chiffres  obtenus  soient  un  peu  faibles  en  cuivre 
et  en  chlore.  Pour  éviter  la  volatilisation  partielle  du  cuivre  à 
rélat  de  chlorure  cuivreux  par  suite  de  la  présence  du  chlore,  on 
a  d*abord  traité  le  sel  par  TNO'H,  évaporé  au  B.-M.  puis  calciné. 

Analyse:  0'%4024  de  substance  ont  donné  0'',0544  de  GuO; 
0'',4172  de  substance  ont  fourni  Oif',2030  d*AgCl  —  soit  en  cen- 
tièmes, calculé  pour  (C«oH*»0»Cl)«Gu  :  Ou,  11.29;  Cl,  12.72  — 
irouvé  :  Cu,  10.78  ;  Cl,  12.04. 

Produit  régénéré  du  sel  de  cuivre,  —  Le  sel  de  cuivre  précé- 
dent est  traité  par  SO^H*  étendu  de  deux  fois  son  poids  d'eau. 
Après  avoir  épuisé  la  solution  avec  de  l'éther,  lavé  à  Teau,  séché 
sur  du  sulfate  de  soude  anhydre,  distillé  le  solvant,  on  obtient  une 
huile  légèrement  jaunâtre  que  Ton  sèche  complètement  sous  une 
cloche  à  vide* 

Analyses:  (I)  0«',2849  de  substance  ont  donné  0*%  1430  d*HH) 
et  0'%&i70  de  CO*  ;  (II)  0",2539  de  substance  ont  donné  0'',1266 
d'H*0  et  0«',4ô74  de  Cifl  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  5.57  et 
5.54;  G,  49.48  et  49.13.  —  Dosage  de  chlore  :  0«%5d21  de  subs- 
tance ont  fourni  0'',274S  d'AgCl  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl, 
12,75  —  calculé  pour  C*oH4»0»Cl  :  H.  5.23;  C,  48.29;  Cl,  14.85. 
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Nous  observons  ici  comme  dans  Tanalyse  du  sel  de  enivre  des 
ehiSres  trop  faibles  en  chlore,  un  peu  trop  élevés  en  carbone,  ce 
qui  dénote  la  préseace  d'une  faible  «quantiié  d'éther  acétonedicar- 
bonique,  malgré  tons  les  efforts  tentés  pour  Tenlever,  mais  ancmi 
doute  n^est  possible  sur  la  nature  du  composé  qui  s'est  bien  formé 
suivant  réquation 

CG-CH2-C00C»H*  CO-CH'-COOC^HS 

J  CHS-CH-CH2a       I 

GHNa  +  \  /  =  CH-GH2-CH-CH2Cl+C2H50Na 


I                                       0                          II 
G00C?H5  CO 0 

car  sa  constitution  se  trouve  démontrée  par  la  suite  au  moyen  de 
dérivés  cristallisés  plus  commodes  è  purifier. 

Semicarbazone  de  la  célolnctone  chlorée  éibylique.  —  4  gr.  de 
cette  huile  ont  été  traités  par  2  gr.  de  chlorhydrate  de  semicarba- 
zide  et  4  gr.  d'acétate  de  soude  dissous  dans  le  moins  d*eau 
possible.  Le  mélange  est  additionné  de  la  quantité  d*aIcool  sufti- 
santé  pour  dissoudre  le  tout  et  au  bout  de  quelques  heures  on  obtient 
un  abondant  précipité  cristallin.  On  étend  d'eau  distillée,  on  essore  ii 
la  trompe  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Cette  semi- 
carbazone se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  incolores  fondant 
à  117-118°  ;  elle  est  insol.  dans  Teau,  très  sol.  dans  l'alcool 
bouillant,  assez  sol.  dans  l'éther.  Uanalyse  conduit  aux  résultats 
suivants  : 

Analyses  :  (I)  0«',«056  de  substance^nt  donné  O'^jaiâS  de  CO* 
et  Of'^OSg  dH^O;  (11)  0«',1924  de  substance  ont  donné  0«^,0972 
d'H«0.  —  Azote  :  0«',3584  de  substance  ont  dégagé  38  ce.  d'azote 
mesuré  humide  à  7*  sous  766™,2.  —  Chlore  :  0«',2688  de  subs- 
tance ont  fourni  0»',1182  d'AgCl  — ^  d'où  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  41.62;  H,  5.84  et  5.61  ;  N,  13.09;  Cl,  11.10 —  calculé  pour 
Ci«H««NfO»Cl+0,5H«O  :  C,  41.97  ;  H,  5.40;  N,  13.85;  a,  11.29. 

Semicarbazone  de  racétonedicarbonate  féthyle.  —  Lorsque 
Thuile  précédente  contient  des  traces  notables  d'éther  acétonedi- 
carbonique,  la  semicarbazone  obtenue  ne  fond  plus  à  118-119*, 
mais  entre  cette  température  et  Qi'*,  qui  n'est  autre  que  le  point 
de  fusion  de  la  semicarbazone  de  Téther  acétonedicart>ontque. 
Cette  dernière  n^ayant  pas  encore  été  signalée,  nous  l'avons  pré- 
parée pour  la  comi>arer,  par  te  même  procédé.  La  précipitation  a 
lieu  au  bout  d'une  1/2  heure.  Elle  cristallise  paritail^ment  par 
refroidissement  d'une  solution  alcoolique  bouillante  et  fond  à 
94-95% 


•t  •• 
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Analyse  :  0«'^4Ô1  de  sobslance  donnent  0«%4099  de  C0«  et 
l)^,i467  d'iH«0  ;  Q^'^tli  de  eubstance  dégv^mt  dl<»,6  d'azote 
mesuré  biimide  à  9^  bous  704""°*, 9  —  soit  en  eeniièmes,  trouvé  : 
U 46.55;  H,  6.78;  N,  16-54  —  caicalé  pour  C«»H«iO»N3:  C,  46.88; 
H,  6.56;  N,  16,21. 

Condensation  de  Tépkbiorbydrine  avec  T acètonedicarbonate 
de  méthyln  sodé,  —  Cette  condensation  a  été  conduite  de  la  môme 
façon  (fue  celle  de  Téther  éthylique.  Avec  87  gr.  d'élher  on  a 
obtenu  environ  90  gr.  de  dérivé  cuivrique  purifié. 

Dérivé  cuivrique  de  la  cétolactone  chlorée  métbylique,  —  Ce 
dérivée  vert-clair,  fond  a  204-205*^.  Comme  pour  le  dérivé  éthy« 
litjue  correspondant,  l'analyse  donne  des  chiflres  un  peu  faibles  en 
clilore. 

Analyse  :  0«%3472  de  substance  fournissent  0»',0508  de  CuO  ; 
0«%8788  do  subsUnoe  fournissent  0*',1779  d'AgCl  et  0»',S821  de 
substance  fournissent 0^,2784  d'AgCl  —  soit  en  centièmes,  trouvé: 
Cu,  11.66;  eu  11.62  et  11.83  —  calculé  pour  (C»H*oO»Cl)«Cu  :. 
Gu,  H.9;Cl,  13.S. 

Cétolactone  chlorée  méthylique.  —  Ce  sel  de  cuivre  traité  éga- 
lement par  SO*H*  étendu  conduit  à  une  huile  faiblement  colorée 
en  jaune,  fournissant  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  :  O^jSSOS 
<le  substance  donnent  0«',5668  de  C0«  et  ©«',1498  de  H*0  —  soit 
exi  centièmea,  trouvé  :  C,  46.64  ;  H,  5.01  —  calculé  pour 
C»«*<0»C1  :  C,  46.08  ;  H,  4.69. 

Semieai'bêzone.  —  Ce  produit  a  été  caractérisé  par  la  semicar- 
bazone.  C'est  un  précipité  blanc  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
méthylique  bouiÛant  dans  lequel  il  est  très  soluble  et  qui  so 
dépose  par  refroidissement.  11  fond  à  182-133''. 

Analyses  :  0'',2480  de  substance  donnent  0«%8641  de  C0«  et 
<K,1148  dWO;  0»%8015  de  substance  donnent  0»%1442  d'AgCl  ; 
0'^,1^81  de  substance  dégagent  22  ce.  d'azote  mesuré  sur  Teau  à 
6"  sous  764"»'",27  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  40.05  ;  H,  5.14  ; 
ex.  11.83;  N,  13.58  —  calculé  pour  C««>H<*O»ClN3-}-0,5H«O  : 
C,  39.94;  H,  4.99;  Cl,  11.81;  N,  18.97. 

Eihérifîcation,  —  La  réaction  la  plus  intéressante  de  ces  com- 
posés, Téactiofi  qui  permet  de  fixer  d'une  façon  certaine  leur  cons- 
litiitioB,  ncms  est  fournie  par  leur  éthériflcation  et  nous  conduit  à 
rélude  de  composés  dihydrofurluraniques. 

Une  soMitton  alcoolique  de  cétolactone  eMorée  éthyliqoe  est 
saturée  par  de  Tacide  chlorhydrique  sec  et  abandonnée  à  elle» 
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même  pendant  48  heures.  Après  avoir  absorbé  l*acîde  chlorhy* 
drique  et  Talcool  dans  le  vide  par  de  la  potasse,  on  traite  par  Teau 
et  on  épuise  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée  lavée  à  plusieurs 
reprises  avec  du  carbonate  de  soude  est  décantée,  séchée  sur  du 
sulfute  de  soude  anhydre  et  distillée.  Par  fractionnement  sous 
pression  réduite  on  obtient  une  huile  bouillant  à  198-199"*  avec  un 
rendement  de  60  0/0  environ.  —  A  l'analyse  ce  produit  fournit  des 
nombres  un  peu  faibles  en  carbone,  trop  élevés  en  chlore,  résul- 
tant d'une  fixation  probable  d*acide  chlorhydrique  sur  la  molécule 
nouvelle,  mais  correspondant  néanmoins  à  C"H"0*CI,  comme  le 
montrent  d'ailleurs  aussi  les  réactions  ultérieures. 

Analyses  ;  0»%30i8  de  substance  donnent,  en  effet,  0»',5688  de 
C0«  et  0»',i689  de  H«0.  (I)  0«%6689  de  substance  fournissent 
0^f^3869  d'AgCl;  (II)  0«f%6082  de  substance  fournissent  0»'.3468 
d'AgCl  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  51.40  ;  H,  6.21  ;  Cl,  14.81 
et  14.20  —  calculé  pour  C^H^^O^Cl  :  C,  52.08;  H,  6.15;  Cl,  12.84. 

Ce  nouveau  composé  ne  précipite  plus  avec  Tacétate  de  cuivre 
et  ne  se  combine  pas  avec  la  semicarbazide  ;  ces  faits  montrent  que 
la  fonction  cétonique  a  disparu  et  que  le  complexe  -CO-CH*-COOR 
a  été  modifié. 

Si  Ton  chauffe  cet  éther  (28  gr.)  avec  de  Teau  (100  gr.),  en  pré- 
sence de  carbonate  de  potasse  (6f%9),  pendant  48  heures  à  l'ébul- 
lition,  on  observe  après  refroidissement  la  prise  en  masse  de 
rhuile  qui  s'était  déposée.  Quant  à  la  solution  aqueuse  elle  ne 
contient  pas  de  chlorure  de  potassium;  évaporée  et  épuisée  avec 
du  chloroforme,  elle  fournit  une  huile  qui  se  décompose  à  la  dis- 
tillation en  donnant  naissance  au  même  produit  cristallisé.  Ces 
cristaux  fondent  à  57-58°  et  distillent  à  141-143"*  sous  17  mm.  Ils 
sont  très  solubles  dans  Téther  et  dans  Talcool,  possèdent  une 
odeur  rappelant  celle  des  dérivés  hydrofurfuraniques  et  répondent 
à  la  formule  C^H^^O^Cl  comme  le  montrent  les  analyses  sui- 
vantes : 

Analyses  :  (I)  Substance,  Oï',2667;  C0«,  0»',5170;  H«0, 0»%1506; 
(II)  substance,  0«:'.2927;  C0«,  0jr%5679;  (III)  substance,  0«',49i8; 
AgCl,  0»',3466  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  52.87  et  52.91; 
H.  6.28;  Cl,  17.43  —  calculé  pour  C«H"0»C1  :  C,  52.81;  H,  6.S6; 
Cl,  17.36. 

Ce  corps  diffère  du  précédent  par  fixation  d'une  molécule  d'eau 
avec  élimination  d'une  molécule  d'alcool  et  d'une  molécule  d'acide 
carbonique. 

Sa  formation  au  moyen  de  la  cétolactone  peut  s^inierpréter  de  la 
façon  suivante  : 
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L'éthéri&cation  de  cette  lactone  donne  d'abord  naissance  à 
l'éther  suivant  : 

CH2-COOC2H5  CH2-COOG2H5 

I  I 

00  GO 

(I)  I  +C2H50H=| 

GH-CHa-CH-CH^Cl  CHa-CH-CHOH-CH^ci 

co 0  coocan* 

Mais  cet  éther,  une  fois  préparé,  se  déshydrate  par  suite  de  sa 
transformation  en  sa  forme  tautomère  énolique  et  conduit  à  un 
dérivé  dihydrofurfuranique  chloré  (C^H^^O^Ci)  ; 

CH2.COOC*H5  CH2-COOC2H5 

I                                                 I 
COH  C 0 

(il)  Il  =H20+||  I 

C-CH^-CHOH-CH'Cl  G-CHa-CH-GH^Cl 

I  I 

GOOC2H5  GOOG^H» 

Nous  avons  vu  ci*dessus  que  ce  dernier  éther  accuse  à  Tanalyse 
une  teneur  en  chlore  un  peu  trop  élevée;  ce  fait  peut  s'expliquer 
par  la  présence  d'une  double  liaison  qui  facilite  probablement  la 
fixation  d*un  peu  d'acide  chlorhydrique. 

La  production  du  composé  cristallisé  G^H^^O'Cl  Tondant  à  57- 
58"*  aux  dépens  de  l'éther  dihydrofurfuranique,  ainsi  que  sa  cons- 
titution, peuvent  s'interpréter  de  la  façon  suivante  : 

CH^-GOOG^H* 

I  GH2-GOOG2H5 
G 0  I 

II  I  +H20  =  G02  +  G«H*OH  +  G 0 

<:-GH2.GH.GHîGl  ||  | 

I  gh.ghm:h-gh2gi 

COOG^Hi 

GH3 


G 0 

ou  bien  ||  | 

G.GH2-GH-GH2GI 

I 
GOOG2H5 

Pour  établir  i  laquelle  des  deux  formules  (a)  ou  {b)  répond  le 
corps  cristallisé,  nous  avons  éthériflé  racétyl«chloro-7*valérolac- 
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tone^  obtenue  par  MM.  Traube  et  Lebmann  (1)  dâfos  Faction  de 
i'épichlorhydrîne  sur  Tacétylacétate  d'étbyle  sodé.  Celle  étbàrifl- 
cation,  conduite  de  la  façon  décrite  plus  haut,  se  produit  suivant 
réquation  : 

CH3  CH3 


CO  GO 

I  +  G2H50H  =  I 

CH-CH2-GH-GH»Cl  GH-GHa-GHOH-CH^Cl 

I  I       ^ 


io. 


CH3 


G -0 

Il  i 

C-CHa-CH-CH'Cl 

GOOG^H* 


+  H20. 


Nous  avons  ainsi  obtenu,  avec  un  très  bon  rendement,  un  pro- 
duit parfaitement  eristaliisé  et  fondant  au  même  point,  57-58^,  que 
rélher  précédent.  Leur  identification  a  été  établie  par  les  points 
de  fasîonet  l'analyse.  0'%â587  de  sobelance  ont  donné  0^,6951  de 
GO*  et  0»',22i6  de  H«0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cy  52.«5; 
H,  6.86  —  calculé  pour  G»H*305CI  :  G,  5Î.81  ;  H,  6.86. 

La  constitution  de  ce.  composé  répond  donc  bien  à  la  for- 
mule (b)f  c'est-è-dire  à  Téther  éthylii^ue  de  Vaeide  oL-càJoromé- 
tbyle'-ol'mélbyl^^'dihydrofurfurawie-fi -carbonique. 

Cet  acide  s'obtient  facilement  par  saponification  de  l'éther  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique.  On  Textrait  avec  de  Téther  dans 
lequel  il  est  très  soluble,  après  avoir  chassé  Talcool  et  acidulé 
par  SO*H*.  Il  se  présente  en  cristaux  incolores  fondant  à  108-109* 
et  correspond  bien  an  composé  CH^^O^CI,  comme  le  montrent  les 
analyses  suivantes  :  0»',2471  de  substance  donnent  0«',4857  de 
CO*  et  0«%1212dWO;  0^%5264  de  substance  donnent  0«',4171 
d'AgCl  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  48.09;  H,  5.45;  Cl,  19.60 
—  calculé  pour  C^H^O^Gl  :  C,  47.60;  H,  5.09;  Cl,  20.11. 

Action  de  Feau  sur  la  cétoîaetone  eblorée,  —  La  cétolactone 
chlorée  éthylique  (25  gr.)  a  été  chauffée  à  TébuUition  avec  une 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  potasse  (6«%9)  pendant  48  heures. 
On  observe  un  abondant  dégagement  de  CO*.  Quand  toute  Thuile 
a  disparu,  on  épuise  avec  de  Téther  qui  n'enlève  a  peu  près  rien 
au  liquide,  on  évapore  à  sec  la  solution  aqueuse  et  on  lave  le 

(1)  TRAim  6l  LasHJuiN,  D,  th.  O,  U  34,  p.  «dSSL 
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résidu  «vec  de  Falcool  abeolii.  La  Uqueur  alcoolique  est  distillée 
el  falcool  étant  éliminé,  on  fractionne  le  produit  restant.  On 
obtient  de  la  sorte  un  liqiiide  bouillant  à  170-175°  bous  13  mm., 
qui  a,  d'après  l'analyse,  la  composition  C^H^K)^.  Of,  2184  de  subs- 
tance donnent,  en  effet,  0«%4348  de  CO^  et  0'%17Ô4  d'HK)  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  54.30;  H,  8.97  —  calculé  :  G,  54.54; 
H,  9M'. 

Ce  composé  n'est  autre  que  CHa-CO-CH»-CH«-CHOH.aPOH 
déjà  décrit  par  MM.  Traube  etLehmann  {loe.  cit.)  et  obtenu  par 
ces  aoteurs  dans  Faction  de  l'eau  sur  l'acétylcMoro-7-vaiérolac- 
toiie. 

Avec  notre  cétolaetone  chlorée  la  réaction  s'est  donc  passée 
suivant  réquation  : 

(CO-CH2-GOOC2H5  \ 
CM-CH«-CH^H2C1    |  +  4H20  +  GOnC2 
io_i  / 

=  2G2H50H+  2KC1  +  5C02^+  2(GH3-GO.CH2-GH2-CHOH-CH20H) 

Copulation  des  cétolactones  chlorées  dérivées  des  étbers  acé- 
iouedicarhoniques  et  benzoylacétique  avec  les  chlorures  de  dia- 
zobenzène  et  le  p.-diazotoluène.  —  Les  dérivés  sodés  de  ces  céto- 
lactones jouissent  de  la  propriété,  sou  s'influence  des  diazoïques, 
(le  se  couper  entre  le  groupement  cétonique  et  Ta  tome  de  carbone 
relié  au  groupement  lactonique,  en  fournissant  un  dérivé  azoïque 
ou  bydrazone  à  fonction  lactonique.  C'est  ainsi  que  les  cétolac- 
tones chlorées  éthylique  et  méthylique  fournissent  le  même  com- 
posé avec  éliannatioA  d'éther  maionique  acide,  suivant  l'équation  : 

CO-CHa-GOOR  GOOR 

I  I  G6H5-N2-GH-GH2-CH-GH2G1 

<:h-gh2(:h-gh2gi+hon2G«k5=gh2   +  I  | 

I  I  I  GO O 

CO o  COOH 

C6H5NH.N=G-GIP-GH-GH2Gl 
ou  bien  I  | 

00 O 

t2«',4  de  cétolaetone  éthylique  ont  été  traités  par  1<^',1  de  Na 
difisous  dans  ralcool  absolu.  Ce  dérivé  sodé  a  été  ajouté  peu  a  peu 
à  une  solution  de  chlorure  de  diazobenzène  refroidie  à  0".  On 
obtient  ainsi  sur  les  parois  du  vase  une  masse  visqueuse  qui  se 
solidifie  an  bout  de  quelques  heures.  On  recueille  ce  produit,  on  le 
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lave  'à  l'éthei*  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Il 
forme  par  refroidissement  de  fines  aiguilles  fondant  à  183-184*  et 
répondant  à  la  formule  C"H"0«N«C1. 
i4/ia;/ses  ;  Substance,  0", 2586;  C0«,  0»',5182;  H*0,  0»',  1086, 

—  Dosage  de  chlore  :  substance,  0«^8807;  AgCl,  O»',  1980.  — 
Dosage  d*azote,  substance,  0<^%  8006  ;  volume  d'azote,  29^,S  mesuré 
humide  à  8*  sous  771"*™,  7  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  55.19; 
H,  4.75;  Cl,  14.81;  N,  11.98  —  calculé  pour  C<«H"0«N»CI  :  G, 
55.84;  H,4.61;GI,  14.88;  N,  11.74. 

—  La  cétolactone  méthylique  fournit  le  même  dérivé  identifié  par 
le  point  de  fusion  183-184''  et  par  un  dosage  d'azote  :  Substance, 
0«',2127;  volume  d'azote,  20«^8  mesuré  humide  à  9*  sous  759",  2 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  11.70  —  calculé  :  N,  11.74. 
Pour  corroborer  notre  manière  de  voir,  quant  à  la  constitution 

de  ce  nouveau  dérivé,  nous  Tavons  préparé  par  une  autre  voie  et 
nous  nous  sommes  adressés  à  la  benzoylchloro-Y-valérolactone, 
obtenue  il  y  a  quelque  temps  par  Tun  de  nous  (1).  Celte  lactone, 
traitée  dans  les  mêmes  co.nditions  par  le  chlorure  de  diazoben- 
zène,  a  fourni  encore  le  dérivé  ci-dessus  fondant  à  183-184*  en 
même  temps  que  de  l'acide  benzoïque,  qu*il  a  été  plus  commode 
de  caractériser  que  Téther  acide  malonique  : 

C6H5-GO-CH-CH2-CH-CHaCl 

I  I         4-  H0N2C«H» 

GO 0 

C«H5NH-N=C.CH2.GH-CH2C1 
=  G6H5G02H  +  I  I 

GO 0 

:  En  substituant  au  chlorure  de  diazobenzène,  le  chlorure  de 
p.-diazotoluène.  on  obtient  une  tolylhydrazone 

/GH3 
G6H*< 

\NHN=G-GH2-GH.GH2G1 

I  I 

GO 0 

eristnllisée  en  aiguilles  incolores  fondant  à  210**.  Ce  corps  est  très 
sulublo  dans  Talcool  bouillant  et  fournit  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  :  0»%1971  de  substance  ont  donné  0»',4115  de  CO*  et 
0«%0964  (le  H40  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  56.94;  H,  5.43 

—  calculé  pour  C*«H«3N*0«Cl  :  G,  57,08;  H,  5.15. 

(1)  A.  IIaller,  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  21,  p.  564;  t.  31,  p.  S85. 
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N"*  77.  —  Recherches  sur   les  azoiques.   Réduction 

des  acétals  et  des  acides  nitrobenzoïques  ; 

par  H.  P.  FREUNDLER. 

J'ai  montré  (1)  que  la  réduction  alcaline  de  Talcool  o.-nitroben- 
zylîque  et  de  ses  élhers-oxydes  s'effectuait  d'une  façon  anormale 
en  ce  sens  que  les  groupements  CH*OH  et  CH^OR  s*oxydaient 
partiellement  aux  dépens  du  radical  NO*  voisin  ;  il  n'était  donc 
pas  possible  d'utiliser  ces  réactions  pour  établir  l'influence  dos 
diverses  fonctions  et  de  leurs  positions  relatives  sur  la  transfor- 
mation des  dérivés  nitrés  en  azoïques. 

Je  me  suis  alors  adressé  aux  acétals  et  aux  acides  nitroben- 
zoïques, dans  l'espoir  que  ces  composés  résisteraient  mieux  à 
l'action  do  la  soude  alcoolique.  Or,  j'ai  pu  constater  de  nouveau 
que  la  série  ortho  présentait  de  nouveau  des  anomalies  de  Tordre 
de  celles  qui  ont  été  signalées  (loc.  cit,).  En  effet,  l'acétal  o.-nitro- 
bonzolque  est  saponifié  partiellement  pendant  la  réduction,  tandis 
que  ses  isomères  ne  le  sont  pas  ;  quant  à  l'acide  o.-niirobenzoïque, 
le  rendement  total  en  produits  acides  (72  0/0  de  la  théorie)  semble 
indiquer  que  le  carboxyle  a,  lui  aussi,  subi  une  modification  quel- 
conque. 

Malgré  les  réactions  secondaires  et  les  anomalies  apparentes 
(|ui  en  résultent,  il  m'a  été  possible  de  poser  deux  conclusions 
générales  au  sujet  de  la  réduction  des  dérivés  nitrés  en  solution 
alcaline  : 

!•  La  présence  (Tun  radical  Nd*,  en  position  ortho,  modifie 
profondément  les  propriétés  chimiques  des  groupements  fonc- 
tionnels voisins.  Celte  influence  se  fait  sentir  au  point  de  rendre 
attaquables  par  la  soude  alcoolique  les  fonctions  alcool^  éther- 
oxyde  et  acétal,  qui  résistent  habituellement  à  l'action  des  alcalis; 

2"  La  réduction  alcaline  (Pun  dérivé  nitré  ortho-substitué  donne 
toujours  naissance  à  une  certaine  quantité  du  dérivé  aminé  cor- 
respondant. Ainsi,  l'alcool  o.-nitrobenzyli(jue,  ses  éthers,  l'acétal 
(ît  Tacicle  o. -nitrobenzoïques  ont  fourni  par  réduction  des  corps  à 
fonction  aminé,  tandis  que  les  acides  et  les  acétals  m.-  et  p.-ni- 
très  n'en  <lonnaient  pas. 

Je  montrerai  dans  la  note  suivante  (jue  ce  fait  possède  une 
importance  assez  grande  pour  la  formation  des  azoïques,  et  je  me 
Ixiraerai  à  décrire  ici  la  réduction  dt's  acrtals  et  des  acides  nilrus. 

il)  CftmpteH  rendus,  l.  138,  p.  ri70;  Ituli.  Suc,  chim   (:{•,  i.  31,  p.  ÎIS. 
80G.  GHtM.,  9*  sÊR.,  T.  XXXI,  1901.  — Mémoires.  :><) 
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ACÉTAL5   NITROBENZOÏQUES 

Les  essais  ont  porté  sur  les  trois  isomères  diméthyliques. 
Ceux-ci  ont  été  préparés  par  la  méthode  de  M.  E.  Fischer  (1) 
(acétalisation  par  l'alcool  méthylique  chlorhydrique  absolu).  Je  les 
ai  débarrassés  des  traces  d'aldéhyde  non  transformée  en  les  émol- 
sionnant  pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution  aqueuse 
d*hydroxylamine  et  en  enlevaut  ensuite  par  la  soude  l'oxime  qui 
s'était  formée  (2). 

Cette  méthode  de  purification  convient  fort  bien  aux  isomères 
meta  et  ortho  qui  sont  liquides,  mais  elle  donne  des  résultats 
moins  satisfaisants  dans  le  cas  du  dérivé  para  qui  est  solide 
à  la  température  ordinaire  et  dont  le  contact  avec  la  solution 
d'hydroxylamine  n'est  pai*  suite  pas  aussi  intime.  Aussi  ai-je 
rencontré  parmi  les  produits  de  réduction  de  l'acétal  p.-nitroben* 
zoïque  une  petite  quantité  de  la  résine  orangée  qui  se  forme  lors- 
qu'on réduit  l'aldéhyde  correspondante  par  la  poudra  de  zinc  {S)  ; 
il  ne  s*est  formé  par  contre  ni  acides,  ni  dérivés  aminés. 

Avec  Tacétal  m.nitré,  les  résultats  ont  été  encore  plus  oets, 
en  ce  sens  que,  la  matière  première  étant  plus  pure,  le  rendement 
en  azoïque  a  dépassé  92  0/0. 

L'acétal  o.-nitré  s'est  comporté  tout  autrement.  L'azoïque  a 
été  obtenu  avec  un  rendement  de  63  0/0  ;  il  était  accompagoé  de 
diverses  substances  résultant  de  la  saponification  de  l'acétal  et  de 
la  transformation  ultérieure  du  groupement  CHO.  Parmi  ces 
substances  j'ai  isolé  ;  1**  de  Y  acide  antbraniUque  (5  0/0)  ;  2^  un 
acide  brun  à  fonction  aldéhydique  (en  très  faible  quantité);  3*  un 
composé  neutre,  f.  à  280°,  répondant  à  la  formule  C**H*NK)^, 
déjà  rencontré  parmi  les  produits  de  réduction  de  Talcool  o.-nitro* 
benzylique  ;  4°  enfin,  en  proportion  plus  notable  (15  0/0),  une 
substance  blanche,  basique,  à  fonction  aldéhydique,  dont  je  n'ai 
pu  déterminer  la  composition  d'une  façon  certaine. 

Ces  diverses  réductions  ont  été  effectuées  plusieurs  fois  avec  le 
même  résultat. 

RÉDUCTION  DE  l'acétal  o.-mtrobenzoïqub.  —  59  gr.  d'aoétal  o.*ni- 
tré  sont  dissous  dans  300  ce.  d'alcool  à  96  0/0  et  additionnés  de 

(1)  J'ai  obtenu  des  rendements  plus  élevés  ((ue  ceux  qu'indique  If.  PifiC^r 
(1)0  0/0  au  lieu  de  77  0/0  dans  le  cas  de  risomêrc  mêla),  en  employaot  de  ralcool 
chlorhydrique  plus  fort  (.S. 8  0/0  au  lieu  de  1  0/0),  et  en  laissant  en  contact  pen- 
dant 8  jours  au  lieu  de  48  heures. 

[%)  D.  ch.  G.,  i.  30,  p.  tmn, 

(3)  Alway,  Am.  clii'/u.  Joura,,  t.  2S,  p.  38. 
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73  gr.  de  lessive  de  soude  à  30  0/0.  La  liqueur,  chauffée  à  Tébul- 
Htion,  est  additionnée  peu  à  peu  de  poudre  de  zinc  jusqu'à  déco- 
loration, selon  le  procédé  maintes  fois  décrit.  Après  avoir  essoré 
et  lavé  Toxyde  de  zinc,  on  traite  par  un  excès  d'oxyde  de  mercure, 
à  chaud,  on  essore  de  nouveau  et  on  concentre  la  solution  par 
distillation  au  bain  de  sel  ;  dans  ces  conditions,  la  majeure  partie 
de  Tazoïque  (30  gr.)  se  dépose  après  refroidissement  et  peut  être 
séparée  par  essorage.  Les  eaux-mères  sont  ensuite  débarrassées 
complètement  de  Talcool  et  le  résidu  est  épuisé  plusieurs  fois  par 
Téther. 

L'extrait  éthéré,  séché  sur  du  sulfate  de  soude  et  distillé  au 
B.-M.,  abandonne  un  produit  sirupeux  qui  cristallise  peu  à  peu  et 
qui  est  constitué  par  un  mélange  d'acétal  azoïque  (environ  1  gr.) 
et  du  produit  aldéhydique  blanc  mentionné  plus  haut  (5^% 5).  Ces 
doux  substances  sont  séparées  facilement  par  cristallisation  dans 
le  benzène,  dans  lequel  Tazoïque  est  beaucoup  plus  soluble. 

Les  eaux-mères  de  Tépuisement  par  Téther  sont  filtrées,  puis 
additionnées  de  glace  et  sursaturées  par  Tacide  chlorhydrique 
dilué,  ile  traitement  provoque  la  séparation  de  résines  jaunâtres, 
partiellement  solubles  dans  Téther  et  constituées  essentiellement 
par  le  composé  C**HWO*  et  par  Tacide-aldéhyde  brun  (voy. 
plus  haut). 

Enfin,  la  solution  chlorhydrique  résultant  du  traitement  précé- 
dent, a  été  neutraUsée  par  la  potasse,  concentrée,  filtrée  et  addi- 
tionnée d'acide  acétique  et  d'acétate  de  cuivre.  Il  s'est  formé  dans 
ces  conditions  un  précipité  verdâtre  dont  on  a  retiré  environ  2  gr. 
d'acide  anthranilique. 

Acétal  o.-azobenioïque 

/  \ 


CH(OGIP)2(CH30)2Gli 

—  Ce  composé  cristallise  en  lamelles  d'un  rouge  orangé,  fusibles 
a  144-145^;  il  est  soluble  dans  l'éther  et  le  benzène,  mais  très  peu 
soluble  dans  l'alcool  froid  et  la  ligroïne.  Il  ne  distille  pas  sans 
d(9ComposiUon,  même  dans  le  vide.  Cet  acétal  se  transforme  en 
acide  indazyl-o.-benzoïque  lorsqu'on  le  chaulïe  avec  de  l'acide  sul- 
turique  dilué. 
Analyse  :  G»',  8279  de  substance  ont  fourni  29^%  9  d'azote  (/=20<*  ; 
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H  =  751™'",7;  C  =  1,12615)  — soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  9.03, 

—  La  formule  C'^H^N^O*  exigerait  8.48  0/0. 
Acélal  o.-bydvazohenzoïque 

(CH30>2CH-C6H*-xNH-NH-C«iH^-CH(OCH3;2. 

—  Ce  composé  a  été  isolé  directement  de  la  solution  alcoolique 
provenant  de  la  réduction  de  Tacétal  ortho-nitré.  Il  a  été  purifié 
par  cristallisation  dans  le  benzène.  On  Tobtient  ainsi  sous  la  forme 
de  prismes  aciculaircs  blancs,  très  réfringents,  qui  fondent  à 
114-115». 

Analyse  :  0«',5427  de  substance  ont  fourni  1»%2893  C0«  et 
0«',3545  H^O  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C<8H«*N«0*  :  C, 
65.06;  H,  7.23  —  trouvé  :  C,  64.79;  H,  7.26. 

Produit  aldéhydique  non  déterminé,  —  Il  ne  m'a  pas  été  pos- 
sible de  purifier  la  substance  blanche  qui  accompagne  Tacétal 
o.-azobenzoïque  de  façon  à  déterminer  exactement  sa  composition. 
En  effet,  celte  substance  se  résinifie  lorsqu'on  cherche  à  la  faire 
cristalliser  dans  l'alcool  ;  elle  est  peu  soluble  dans  la  plupart  des 
solvants  usuels  sauf  dans  Téther,  mais  elle  se  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique  dilué  et  possède  par  conséquent  des  propriétés 
basiques.  Cette  aldéhyde  réduit  l'azotate  d'argent  ammoniacal  à 
chaud  ;  elle  fournit  un  cbloroplatinate  (poudre  cristalline  rouge 
très  peu  soluble)  et  une  bydrazone  bien  cristallisée,  fusible  à 
227-228». 

L'analyse  du  cbloroplatinate  et  celle  de  l'hydrazone  concordent 
Hssez  bien  avec  la  formule  C'*H*'N*0,  ou  mieux  encore  avec 
C**H**N20.  Quelle  que  soit  d'ailleurs  la  nature  de  cette  aldéhyde, 
il  n'en  est  pas  moins  certain  que  celle-ci  a  pris  naissance  par 
saponification  de  l'acétal. 

Analyse  de  Fliydrazone  :  O^^^âSB  de  substance  ont  fourni  61"^*, l 
d'azote  (/=^  16»;  H::=75l""",l,  C  =  1,14680)  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  N,  i8.15  —  calculé  pour  C**H4«N«=.N«H.C«H5  :  N,  17.8^ 

—  calculé  pour  C>*H<*N«=N«H.C6H«  :  N,  17.72. 

Analyse  du  cbloroplatinate  :  0«',  8910  de  sel  ont  donné  0«%  1994  dr 
platine  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  (C**H«*N«0)«,2HCI,PlCl* . 
Pt,  22.57  —  calculé  pour  (C**H<«N«0j«,2HCl,PlCl*  :  Pt,  22.07  — 
trouvé  :  Pt,  22.38. 

Analyse  de  taldébyde  :  0^s3445  de  matière  ont  fourni  0«%9292 
CO«et0«fM927  H^O;  0s^3o40  de  substance  ont  donné  0»',95!2 
C0«  et  0••?^203  H^O;  0"%2Ull  de  matière  ont  donné  28*^% 3  d'azote 
(/  =  17»;  H  — 751  mm.;  C—  1,14133)  —  soit  en  centièmes,  trouvé: 
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n,  73.50  et  73.28;  H,  6.22  et  6.37;  N,  11.10  —  calcnlù  pour 
CUHiiN^O  :  C,  74.84  ;  H,  6.20  ;  N,  12.39  —  calculé  pour  C'*H*«N«0  : 
C,  75.0;  H,  5.36;  N,  12.5. 

RÉDUCTION  DE  l'acktal  m.-nitrobenzoïque.  —  Cette  réduction  a 
été  conduite  comme  celle  de  l'isomère  ortlio.  63  gr.  d'acétal  niiré 
ont  fourni  48  gr.  d'azoïque  (au  lieu  de  52»^7)  et  des  traces  seule- 
ment de  produits  accessoires  neutres  ou  acides  (moins  de  1  gr.). 

Acélal  m,-azobenzoîque,  —  Ce  composé  cristallise  dans  Talcool 
bouillant  en  prismes  rouges,  fusibles  à  85  86";  il  ressemble  beau- 
coup à  la  m.-nitrodiméthylaniline. 

i4/ia//se;0«',3805  de  substance  ont  fourni  29««, 8  d'azote  (^==:18«; 
H^74|mm  8;  C  =  1,1211)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  8.78. 
—  La  théorie  exige  pour  C»«H««N«0*  :  N,  8.48. 

Aldéhyde  m.-azobenzoïqae,  10  gr.  d'acétal  pulvérisé  sont 
chaufTés  au  b.-m.  pendant  3  heures  avec  100  gr.  d'acide  sulfu- 
rique  à  20  0/0  ;  lorsque  la  masse  a  pris  une  teinte  orangée  bien 
homogène,  on  essore,  on  lave  à  l'eau  et  on  purifie  le  produit  par 
cristallisation  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Lamelles  orangées, 
fusibles  à  150",  très  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Analyse  ;  0»%  196  de  substance  ont  fourni  20*^% 5  d'azote  (^=16°; 
H_^741  mm.;  C,  1,1312)  —  soit  en  centièmes,  théorie  pour 
CUHtoN«0«  :  N,  11.76  —  trouvé  :  N,  11.83. 

Ubydrazone  fond  vers  255". 

RÉDUCTION  DE  l'acétal  P.  -  nitrobenzoïque.  —  48  gr.  d'acétal 
p.-nitré,  f.  à  27",  ont  été  réduits  de  la  façon  habituelle;  ils  ont 
fourni  33  gr.  d'azoïque  (au  lieu  de  40  gr.)  et,  en  outre,  un  peu  de 
résine  orangée  provenant  de  l'aldéhyde  nitrée  existant  dans 
l'acétal  (voy.  plus  haut).  Il  ne  s'est  pas  fait  de  produits  basiques 
ou  acides  en  proportions  appréciables. 

Acétal p.'Bzobeuzoïque.  —  Ce  composé  cristallise  en  paillettes 
orangées  très  peu  solubles  dans  l'alcool  froid;  il  fond  à  118"  et 
distille  sans  décomposition  vers  250"  sous  15-20  mm. 

Analyse  :  0»',2994  de  substance  ont  fourni  0«%7184  C0«  et 
0»»,  1858  H«0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  05.44  ;  H,  6.89.  — 
La  fonnule  C««HWN«0*  exige  :  C,  65.15;  H,  6.67. 

Aldtfhydc  p.-azobfnzoïque.  —  Cette  aldéhyde  se  prépare  comme 
l'isomère  mêla  (saponilicalion  de  l'ncélnl  correspondant  par  Tac. 
sulfuiique  à  20  0/0);  elle  sublime  a  partir  de  220"  et  fond  sur  le 
bloc  vers  237-238".  Elle  cristallise  dans  l'alcool  amylique  ou  le 
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nitrobenzène  en  paillettes  rouges  insolubles  dans  les  solvants 
usuels. 

Analyse  :  08^%2863  de  substance  ont  fourni  0«f%7346  G0«  et 
0«^^1120H«O  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H«oN«0«  :  C, 
70.59;  H,  4.20  —  trouvé  :  G,  69.98;  H,  4.35. 

La  dihydraxone 

CGH5-.NH-N=GH-C6H*-N=N-a'H'*-CH=N.NH-C6H«, 

préparée  en  solution  acétique,  est  également  fort  peu  soluble.  Elle 
cristallise  dans  le  nitrobenzène  bouillant  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  278°,  5  solubles  en  bleu  foncé  dans  l'acide  sulfurique 
concentré. 

Analyse  :  0«',3408  de  substance  ont  donné  0»%9299  C(l«  et 
0«%i621  H«0  — soit  en  centièmes,  calculépourC««H«N6  :  C,74.M; 
H,  5.22  —  trouvé  :  G,  74.42;  H,  5.28. 

AQDES   NITROBENZOÏQUES 

Mes  recherches  n'ont  porté  que  sur  les  isomères  orlho  et  para, 
et  encore  me  suis-je  borné  dans  le  deuxième  cas  à  constater 
Tabsence  complète  de  dérivé  aminé;  en  effet,  Tinsolubilité  de 
Tacide  p.-azobenzoïque  rend  sa  purification  très  difficile,  et  l'éva- 
luation du  rendement  manque  par  conséquent  de  précision. 

Acide  o.-nitrohenzoïque,  —  80  gr.  d'acide  o.-nitré  ont  été  dis- 
sous dans  un  mélange  d'alcool  (475  ce),  d'eau  (85  ce.)  et  de  soude 
caustique  (80  gr.);  la  réduction  a  été  conduite  comme  d'habitude. 

Après  avoir  éliminé  le  zinc  .et  réoxydé  par  l'oxyde  de  mercure, 
j'ai  chassé  l'alcool  par  évaporation  au  b.-m.,  et  j'ai  précipité  Tacidc 
azobenzoïque  par  Tacide  chlorhydrique.  Les  eaux-mères  ont  été 
ensuite  alcalinisées,  concentrées,  filtrées  et  précipitées  par  l'acé- 
tate de  cuivre  et  Tacide  acétique. 

J'ai  obtenu  ainsi  40  gr.  d'acide  o.-azobenzoïque  (cristallisé  dans 
Talcool  bouillant  et  fondant  à  237°)  et  environ  6gr.  d'acide  antbra* 
nilique  fondant  à  143-141'^. 

Acide p.'nitrobenzoïque.  —  J'ai  réduit  de  la  même  façon  50 gr. 
d'acide  p.-nitré,  en  augmentant  toutefois  la  dilution  de  l'alcool,  de 
façon  à  maintenir  les  sels  en  dissolution.  Les  eaux-mères  de  la 
précipitation  de  l'acide  p.-azobenzoïque,  ont  été  concentrées  très 
fortement,  et  additionnées  de  soude,  d'acide  acétique  et  d'acétate 
de  cuivre.  Il  ne  s'est  fait  aucun  précipité,  ce  qui  correspond  n  une 
absence  totale  d'acide  aminé. 
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En  résumé,  les  acides  et  les  acétals  m.-  et  p.-nitrobenzoïques 
66  sont  comportés  normalement  dans  la  réduction  alcaline,  en  ce 
sens  qu'ils  n'ont  fourni  que  des  azoîques,  tandis  que  les  isomères 
ortho  ont  été  transformés  partiellement  en  dérivés  aminés;  de 
plus,  Tacétal  o.-nitré  a  été  saponifié  partiellement  et  transformé 
en  groupement  acide. 

(Laboratoire  de  2*  année  de  rinstilut  de  chimie  appliquée. 
Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

N"^  78.  -^  Reobercbes  sur  les  asoiques.  Remarques  géné- 
rales sur  la  réduction  des  dérivés  nitrés  en  solution 
alcaline;  par  M.  t.  FREUNDLER. 

J'ai  montré  (1)  que  la  réduction  alcaline  des  dérivés  nitrés  aro- 
matiques ortho-substitués  donnait  toujours  naissance  à  une 
certaine  quantité  de  dérivés  aminés,  quelle  que  fût  la  nature  de  la 
substitution. 

Des  hits  dti  même  ordre  se  rencontrent  en  grand  nombre  dans 
la  littérature  chimique  ;  je  citerai  notamment  la  réduction  de 
rc-chloronitrobenzèneparTéthylate  de  sodium,  qui  fournit  surtout 
de  ro.-chloraniline  (2),  celle  de  l'acide  o.-nitrodiphénylamine-o.- 
carbonique  par  la  soude  et  la  poudre  d'aluminium,  qui  conduit  à 
l'acide  o. -aminé  correspondant,  et  enfin  celle  de  l'c-nitraniline 
par  le  zinc  et  la  soude,  qui  constitue  un  procédé  de  préparation 
de  l'o.^phénylène-diamine. 

Cette  formation  constante  de  dérivés  aminés  à  partir  des  com- 
posés ortho-nitrés  m*a  paru  incompatible  avec  le  système  d'équa- 
tions que  l'on  rencontre  dans  les  ouvrages  classiques,  français  ou 
étrangers,  et  qui  prétend  représenter  le  mode  de  réduction  des 
dérivés  nitrés  en  solution  alcaline.  Ces  équations  peuvent  être 
résumées  dans  le  schéma  suivant  : 

0 

/\ 


R-NH-NH-R        ->•       R-NI12. 

Or,  je  démontrerai  dans  un  instant  (S)  que  les  corps  à  fonction 
aniiiie  qaà  prennent  naisaance  dans  la  réaction  dont  il  8*agit,  ne 

(1)  BuiL  Soe»  thim,,  t.  31,  p.  28,  etc. 

(t)  Bramo»  Jtmro,  f.  prukt.  Glu  (lâ),  l.  6)»  p.  t^:>. 

(S)  Ulliumn,  Trttv,  pral,  de  Chim.  or^,^  p*  )5t  el  35. 
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Bont  pas  formés  par  réduction  des  hydrazoïques  (et  par  conséquent 
des  azoïques  ou  des  azoxyques). 

D'autre  part,  M.  Bamberger  (1)  a  établi  que  la  réduction  des 
dérivés  nitrés  comporte  les  stades  suivants  : 

R-N02      ->-      R-NO      ->      R-NHOH      -V      R-NH^, 

Tun  ou  l'autre  des  termes  pouvant  d'ailleurs  n'exister  que  transi- 
toirement. 

Ces  deux  faits  m'ont  conduit  à  admettre  que  les  azoïques  pre- 
naient directement  naissance  par  déshydration  des  hydroxylamines: 

R-NHOH  R-N 

=  2H20+      II.  (I) 

R-NIIOH  n-N 

La  formation  de  dérivés  aminés  dans  la  série  ortlio  devenait  dès 
lors  facile  à  expliquer  :  Thydroxylamine  une  fois  formée,  se 
trouvait  soumise  d'une  part  à  une  action  déshydratante  (soude 
alcoolique),  d'autre  part  à  une  action  réductrice  (poudre  de  zincj  : 

R-NHOH         ->        R-NH2,  (11) 

Ces  deux  réactions  s'elTectuant  vraisemblablement  avec  des 
vitesses  différentes,  la  présence  de  groupements  orlhosubslitués 
devait  constituer  un  empc^chement  stérique,  et  pouvait  rendre 
moins  facile  la  soudure  des  deux  résidus  R.N  =  ;  il  était  donc 
normal  d'observer  dans  ce  cas  la  formation  de  dérivés  aminés,  et 
cela  indépendamment  de  la  nature  des  dits  groupements.  Or,  c'e>t 
précisément  ce  que  j'ai  constaté. 

J'étais  occupé,  d'ailleurs  avec  succès,  à  démontrer  expérimenla 
lement  la  réalité  de  l'équation  (l),  lorsque  j'ai  été  informé  par  une 
communication  particulière  de  M.  Bamberger,  que  ce  savant  était 
arrivé  antérieurement  à  la  même  conclusion  que  moi,  en  ce  qui 
concerne  la  formation  des  azoïques.  Les  idées  de  M.  Bamberger 
n'ont  été  développées  malheureusement  que  dans  un  mémoire  de 
M.  Haber,  paru  dans  le  Zeiischrift  fur  angewàiidte  Cbemie  (1900), 
ce  qui  fait  que  je  n'en  ai  eu  connaissance  que  tout  récemment, 
grâce  à  l'obligeance  de  M.  Bamberger  qui  m'a  procuré  un  exem- 
plaire du  mémoire  en  question. 

J'ai  par  suite  interrompu  mes  recherches  sur  ce  sujet,  mais  je 
crois  néanmoins  utile  de  développer  ici  cette  conception  nouvelle 

(Ij  D.  cb.  G.,  i.  27,  p.  1347. 1548;  t.  29.  p.  8^3;  t.  30,  p.  2278;  t.  31,  p.  IDOO, 
1518,  1522;  t.  32,  p.  210;  t.  33,  p.  271. 
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de  la  iormation  des  azo'iques,  (|ui  parait  généralement  ignorée  (1), 
et  d*y  joindre  quelques  considérations  sur  la  réduction  alcaline 
des  dérivés  nitrés  en  général. 


M.  Haber  est  le  premier  auteur,  à  ma  connaissance  du  moins, 
qui  ait  démontré  l'invraisemblance  du  processus  classique  men- 
tionné au  commencement  de  ce  mémoire.  Il  a  d'ailleurs  modifié 
plusieurs  fois  son  interprétation  primitive  de  la  formation  des 
azoïques,  azoxyques,  etc.,  et  il  Ta  formulée  définitivement  de  la 
façon  suivante  : 

Le  nitré  se  transforme  d'abord  en  nitrosé,  puis  en  hydroxyl- 
amine  et  enfin  partiellement  en  aminé  ;  d* autre  part,  une  partie  du 
nitrosé  se  combine  avec  la  quantité  équimoléculaire  d'hydroxyl- 
amine  pour  former  de  Tazoxyque.  Ce  dernier  fournit  par  réduction 
de  rbydrazolque,  lequel,  soit  à  l'air,  soit  au  contact  d*un  excès  de 
nitrobenzène,  se  transforme  en  azobenzène.  Le  cycle  complet 
peut  être  représenté  schématiquement  comme  suit  : 


R-N()2    ->-    H-NO 


/ 


^  R-NH-OH    ->    H-NH2 

.     O 

/\ 
>    H-N-N-H    ->-    H-NH-NH-R 

I 

>-    R-N=:N-R 


Ainsi,  d'après  M.  Haher,  rnzoï(|iio  est  un  produit  indirect  de  la 
réduction  du  nitré,  et  sa  formulion  est  postérieure  à  celle  de  Thy- 
drazoïque. 

Sur  ces  entrefaites,  M.  Bamberger  a  démontré  directement  que 
les  azoïques  prenaient  naissance  par  déshydratation  des  hydroxyU 
aminés  sous  l'influence  de  la  soude  alcoolique,  et  qu'ils  consti- 
tuaient par  conséquent  un  produit  immédiat  de  réduction  des 
nitrés. 

M.  Haber  (2)  a  accepté  sous  réserves  cette  nouvelle  interprétation 
en  ce  sens,  que,  tout  en  admettant  en  principe  la  réalité  de  la 
réaction  précédente,  il  continuait  à  attribuer  au  processus  figuré 

(!)  Voy.  par  exemple  :  Elbs,  Elcktrolyt.  DarstcJJuag  cbom.  Prœpar.f  p.  60, 
iUOi. 

(â)  M.  Haber  s'est  occupé  exclusivement  do  réductions  électrolytiques;  mais 
il  admet,  el  Je  auia  en  cela  de  son  avis,  quo  lo  mécanisme  e.«t  le  mCme  que 
dans  les  réduoiions  chimiques. 
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plus  haut,  la  majeure  partie  de  Tazoïque  formé  dans  là  réduotion 
des  nitrés. 

L*argument  qui  sert  de  base  à  cette  opinion  me  paraît  fort  dis- 
cutable ;  il  consiste  en  ceci  :  la  vitesse  de  combinaison  de 
l'hydroxylamine  avec  le  nitrosé  étant  plus  grande  que  la  vitesse 
de  déshydratation  de  l'hydroxylamine,  il  se  formera,  au  moins 
danslamsgorité  des  cas,  beaucoup  plus  d'azoxyque  que  d'azoïque. 

Je  ferai  remarquer  à  ce  sujet  :  l""  que  ces  vitesses  de  réaction 
ont  été  déterminées  sur  des  produits  tout  formés,  et  non  sur  les 
corps  à  rétat  naissant  tels  qu'ils  se  produisent  dans  la  réduction 
des  nitrés  ;  2""  que  M.  Haber  ne  tient  pas  compte  de  la  vitesse  de 
réduction  des  nitrosés;  cette  vitesse  est  infiniment  supérieure  aux 
deux  autres,  puisque  môme  dans  la  réduction  en  solution  neutre 
on  n'isole  généralement  que  des  traces  de  nitrosés  et  fort  peu 
d'azoxyque. 

En  revanche,  il  est  facile  de  trouver  des  arguments  pour  mon- 
trer que  la  majeure  partie,  sinon  la  totalité  des  azoïques»  doit  se 
former  directement  par  déshydratation  des  bydroxylamines  : 

1°  La  préparation  des  azoïques  peut  être  scindée  en  deux 
phases:  réduction  du  nitré  en  solution  alcoolique  neutre  (formation 
d'hydroxylamine)  et  déshydratation  de  l'hydroxylamine  par  la 
soude  alcoolique  (formation  d'azoïque).  M.  Bamberger  a  montré 
que  ces  deux  réactions  s'effectuent  avec  d'excellents  rendements. 
Or,  la  réduction  du  nitré  en  solution  alcaline  et  alcoolique  com- 
porte précisément  la  réunion  de  ces  deux  phases  (avec,  il  est  vrai, 
une  réduction  ultérieure  de  l'azoïque  en  hydrazoïque)  ;  le  méca- 
nisme doit  donc  être  le  même  dans  les  deux  cas  ; 

2°  La  théorie  de  M.  Haber  est  incompatible  avec  le  fait  cité 
plus  haut,  de  la  préparation  do  ^o-o^-dichlorazobenzène  au  moyen 
de  l'o.-chloronitrobenzène  et  de  Téthylate.  En  effet,  l'action  de 
l'éthylate  de  sodium  sur  un  nitré  n'a  jamais  fourni  d'hydrazoïque, 
pas  plus  que  l'action  du  même  réactif  sur  un  azoxyque  n*a  trans- 
formé ce  dernier  en  azoïque  ou  en  hydrazoïque.  Voici  donc  un  cas 
où  l'azoïque,  produit  principal  de  la  réaction,  a  pris  naissance 
directement.  Il  serait  facile  de  trouver  d'autres  exemples  aussi 
frappants  ; 

8^  Lorsqu'on  réduit  un  dérivé  nitré  quelconque  par  la  poudre 
de  zinc  et  la  soude  alcoolique,  on  constate  que  dès  que  la  première 
portion  de  zinc  a  réagi,  la  liqueur  prend  immédiatement  la  colora- 
tion rouge  sang,  caractéristique  des  azoïques.  D'autre  part»  je 
n'ai  jamais  constaté  la  présence  d'un  azoxyque  dans  la  liqueur  en 
un  moment  quelconque  de  la  réduction.  Or,  j'ai  pu  me  eonvaiiier» 
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par  de  nombreux  essais^  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la 
réduction  du  nitré  s'effectue  avec  beaucoup  plus  d'énergie  que 
celle  de  l'azoïque  ou  celle  de  Tazoxyque.  Si  donc,  ce  dernier  se 
formait  en  quantité  notable,  on  devrait  en  retrouver  dans  la  solu- 
tion tant  que  la  totalité  du  nitré  n'a  pas  été  transformée. 

Je  reconnais  que  ces  arguments  ne  constituent  pas  une  preuve 
absolue  de  la  formation  exclusive  des  azoïques  par  déshydratation 
des  hydroxylamines,  mais  ils  me  paraissent  du  moins  très  pro- 
bants. J'avais  espéré  que  l'étude  de  la  réduction  de  l'alcool 
o.-nitrobonzylique  me  fournirait  cette  preuve;  malheureusement  il 
n'en  a  rien  été  parce  que,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Haber, 
les  azoîques  peuvent  prendre  naissance  par  réduction  directe  des 
azoxyques;  c'est  ce  que  je  vais  montrer  ci^dessous. 


M.  Haber  a  indiqué,  dans  le  mémoire  précédemment  cité,  que 
la  réduction  des  azoxyques  fournit  directement  des  hydrazoïques 
et  non  pas  des  azoîques.  Le  fait  est  peut-*étre  exact  dans  le  cas 
d'une  réduction  électrolytique  effectuée  à  froid,  mais  il  est  inexact 
et  en  tous  cas  invériflable  dans  les  conditions  ordinaires  de  prépa- 
ration des  azoîques. 

La  raison  en  est  fort  simple  :  lorsqu'on  chauffe  un  mélange 

rquimoléculaire   d'azoxyque   et  d'hydrazoïqne   en   présence  de 

soude  alcoolique,  on  obtient  quantitativement  de  l'azoïque  selon 

réquation  : 

0 

R.pi  — N-R  +  R-NH-NH-R  =  2R-N  =  N-R  +  H^O. 

Voici  la  description  d'une  expérience  qui  démontre  l'exactitude 
de  cette  assertion. 

10  gr.  d'hydrazobenzène  et  10  gr.  d'azoxybenzène  (1)  ont  été 
chauffés  3  heures  au  bain-marie  avec  120  ce.  d'alcool  à  96  0/0  et 
W  ce.  de  potasse  à  33  0/0.  L'alcool  ayant  été  chassé  au  bain  de  sel, 
le  résidu  s* est  solidifié.  J'en  ai  retiré,  après  cristallisation  dans 
l'alcool,  18  gr.  d'azobenzène  (au  lieu  de  11)  gr.);  les  eaux-mères 
renfermaient  un  mélange  d'azobenzène  et  d'azoxybenzène  (environ 
1  gr.)  que  je  n'ai  pas  cherché  à  dédoubler. 

J*ai  vériflé  d'ailleurs  qualitativement  que  la  réduction  incomplète 
de  l'azoxybenzène  par  une  quantité  de  zinc  insuffisante,  fournissait 
uniquement  un  mélange  d'azobenzène  et  d'hydrazobenzène. 

(1)  Cel  oxoxybenzène  a  éic  préparé  par  condensation  du  nitrosobonzëna  avae 
la  phenjribydroxylaroine.  l\  ne  contenait  donc  pas  d'azobenzène. 
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Il  n'y  a  donc  pas  lieu  de  dire  que  la  réduction  d'un  azoxyque  ne 
donne  pas  naissance  à  de  Tazoïque,  puisque  ce  dernier  se  forme 
en  tous  cas  par  suite  d'une  réaction  secondaire. 


Le  dernier  point  sur  lequel  je  veux  insister  ici  est  celui  qui  a 
trait  au  mode  de  formation  des  dérivés  aminés  dans  la  réduction 
alcaline  des  nitrés. 

Divers  auteurs,  et  en  particulier  M.  Haber,  ont  déjà  insisté  sur 
la  difAculté  qu'on  éprouve  à  réduire  les  hydrazoïques  en  liqueur 
alcaline.  J'ai  tranché  définitivement  la  question  en  réduisant  com- 
parativement, dans  les  mômes  conditions,  d'une  part  l'acide 
o.-nitrobenzoïque,  d'autre  part  l'acide  o.-azobenzoïque  (1).  La 
première  de  ces  expériences  a  été  décrite  dans  le  mémoire  pré- 
cédent; la  deuxième  a  été  conduite  d'une  façon  analogue  : 

12  gr.  d'acide  o.-azobenzoïque,  purifié  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant  et  fondant  à  2^6-221'^,  ont  été  dissous  dans  un 
mélange  d'alcool  à  96  0/0  (75  ce),  d'eau  (15  ce.)  et  de  soude 
(8  gr.j.  La  liqueur  bouillante  a  été  réduite  comme  d'habitude, 
puis  additionnée  après  décoloration  complète  d'un  excès  de  poudre 
de  zinc  et  chauffée  encore  pendant  une  demi-heure  à  pleine  ébulli» 
tion  ;  durant  cette  opération,  l'hydrogène  se  dégageait  abon- 
damment. Après  avoir  séparé  le  zinc  par  essorage,  j'ai  réoxydé 
par  l'oxyde  de  mercure,  puis  j'ai  précipité  l'acide  azobenzoïque 
régénéré,  et  dans  les  eaux-mères  fortement  concentrées  j'ai 
recherché  l'acide  anthranilique  au  moyen  de  l'acétate  de  cuivre.  Il 
n'y  en  avait  pas  la  moindre  trace. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'acide  o.-nitrobenzoïque  m'a  fourni 
10  0/0  environ  d'acide  anthranilique,  et  cela  sans  que  le  chauffage 
ait  été  prolongé  après  la  décoloration  de  la  liqueur. 

Il  en  résulte  que  les  dérivés  aminés  qui  se  forment  dans  la 
réduction  alcaline  des  dérivés  nitrés  orthosubstitués  ne  proviennent 
pas  d'une  hydrogénation  plus  complète  des  hydrazoïques,  des 
azoxyques  ou  des  azoïques.  Ils  prennent  donc  forcément  naissance' 
par  réduction  des  hydroxylamines. 

(Laboratoire  de  2*  année  de  l'Inslitut  de  chimie  appliquée. 
Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

(1^  J'ai  opéré  sur  Tazoïque  et  non  sur  Thydrazoïque  pour  deux  raisons  : 
i*  parce  que  le  premier  est  plus  facile  à  obtenir  à  rôtal  pur;  S*  pour  prévenir 
l'objection  qu'on  aurait  pu  me  faire  à  juste  litre,  que  Phydrazoîque  à  l'élit 
naissant  (tel  qu'il  existe  lors  de  la  réduction  du  nitré  ou  do  l'azotque),  serait 
plus  facilement  réductible  que  le  composé  une  fois  formé. 
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N"  79.  —  Sur  quelques  dérivés  campholéniques  ; 

par  H.  A.  BËHAL. 

Diméthylcampholénol  : 
CH3-G-GH3 
H3c/^C-CH3 


H2C 


/CH3 
C-CH2-.Cf.0H 
\CH3 


Ce  corps  a  élé  préparé  en  faisant  réagir  sur  le  campholénate  de 
méthyle  inactif  i*iodure  de  méthylmagnésium  suivant  la  méthode 
de  Grignard. 

Voici  comment  on  opère  :  on  a  introduit  dans  un  ballon  bien  sec 
18  grammes  de  magnésium  et  250  gr.  d*éther  absolu  et  on  y  a 
adapté  un  réfrigérant  à  reflux,  puis  on  a  ajouté  peu  à  peu  au 
moyen  d'un  tube  à  brome  une  dissolution  de  106  gr.  dUodure  de 
méthyle  dans  250  ce.  d'éther  absolu.  Quand  Taddition  a  été  ter- 
minée, on  a  chaufTé  jusqu'à  dissolution  du  magnésium,  on  a  laissé 
refroidir  et  on  a  ajouté  goutte  à  goutte  68  grammes  de  campholé- 
nate de  méthyle  dissous  dans  250  ce.  d'éther  anhydre.  La  réaction 
est  vive  ;  dès  que  Taddition  est  terminée  on  chauffe  une  demi-heure 
à  l*ébullition,on  laisse  refroidir  et  on  verse  la  solution  éthérée  sur 
de  Teau  contenant  36  grammes  d*acide  sulfurique  et  dans  laquelle 
nage  de  la  glace. 

On  agite,  on  décante  la  couche  élhorée,  on  épuise  le  liquide 
aqueux  une  seconde  lois  au  moyen  de  Téther  que  Ton  réunit  au 
premier.  On  distille  Téther  et  on  entraine  à  la  vapeur  d'eau. 
L*alcool  est  entrainé  lentement,  on  épuise  le  liquide  distillé  au 
moyen  de  Téther,  on  sèche  sur  le  sulfate  de  sodium  et  on  chasse 
réther  par  distillation.  Le  résidu  est  rectifié  dans  le  vide.  Il  passe 
il  la  distillation  presque  entièrement  à  110-112°  sous  23  mm.  Il 
bout  à  la  pression  ordinaire  à  218-220°. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0«»'^2566  ; 
H*0,  0<f  ,2879  ;  C0«,  0»% 7409,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  H,  12.46; 
G,  78.74  —  théorie  pour  C^^H^O  :  H,  12.08  ;  C,  79.12. 

La  densilé  à  0°  est  de  0,9116,  à  16°  elle  est  de  0,8996.  L'indice 
de  réfraction  pour  la  raie  D,  prise  à  la  température  de  16°  est  de 
1,47220.  On  trouve  au  moyen  de  ces  chiffres  que  la  réfraction  mo- 
léculaire est  de  56.67  ;  calculéo  \)0\\v  la  fornuile  donnée  plus  haut, 
elle  est  de  56.36. 
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Dimétbylcampbolanediène  C«H*3.CH = C<^||3 . 

Distillé  lentement  en  présence  d'anhydride  acétique,  Talcool 
diméthylcampholénique  s'éthérifie  en  petite  quantité,  mais  la  ma- 
jeure partie  se  déshydrate  en  donnant  un  carbure  quadrivalent. 

L'alcool  diméthylcampholénique  est  introduit  dans  un  ballon  avec 
son  poids  d'anhydride  acétique  et  chauffé  jusqu'à  distillation  à  la 
pression  ordinaire.  On  cohobe  le  produit  de  la  distillation  et  fina- 
lement le  produit  distillé  est  traité  par  Teau.  On  décante  la  couche 
supérieure,  on  la  lave  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de 
soude,  on  sèche  sur  le  sulfate  de  soude  et  on  rectifie  de  nouveau, 
La  majeure  partie  du  liquide  passe  entre  188  et  192**.  On  recueille 
cette  portion  qui  est  devenue  acide  par  l'acide  acétique.  On  la  lave 
au  moyen  du  carbonate  de  soude,  on  décante,  on  sèche  sur  le  sulfate 
de  sodium  et  on  rectifie  de  nouveau.  Le  produit  passe  alors  à  188- 
1 90*' sous  la  pression  ordinaire. 

L*analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0^,2798  ; 
H«0,  0»',3054  ;  C0«,  0»%8150,  d'où  en  centièmes,  trouvé:  H,  12.21  ; 
G,  87.23  -  théorie  pour  C*«H«o  :  H,  12.19  ;  G,  87.80. 

La  densité  prise  à  O^'  est  égale  à  0,8421,  à  lô"*  elle  de  0,8311. 
L'indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  prise  à  la  température  de  16°, 
est  de  1,46707*  On  trouve  au  moyen  de  ces  chiffres  que  la  réfrac- 
tion moléculaire  est  de  54.75;  calculée  pour  la  formule  donnée 
plus  haut  elle  est  de  54.45. 

Ëther  acétique  de  Talcool  dimétbylcampboténiqae 
(Ethanoate  de  diméthylcampholényle)  : 

GH3 
\CIP 


C8H"-GH2-C^O-GO-GH3 . 


On  peut  néanmoins  obtenir  Téther  acétique  du  diméthylcampho- 
lénol.  Il  sufflt  en  effet  de  le  transformer  en  dérivé  magnésien  en 
faisant  réagir  sur  lui  Tiodure  de  méthylmagnésium  ou  d'éthyl- 
magnésium,  puis  de  traiter  le  dérivé  magnésien  par  l'anhydride 
acétique  employé  en  léger  excès.  On  prépare  du  bromure  d'éthyl- 
magnésium  et  on  verse  en  liqueur  éthérée  l'alcool  diméthylcampho- 
lénique ou  plus  simplement  Ton  prend  le  produit  de  la  réaction  de 
riodure  de  méthylmagnésium  sur  le  campholénate  de  niothyle  ; 
dans  Tun  et  Tautre  cas,  on  obtient  le  dérivé  magnésien  halogène 

/GH3 
de  l'alcool  G^H^-CeO-Mg-X. 

Ngh** 
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On  vefsa  sur  lui  goutte  à  goutte  et  en  refroidissant  un  léger 
excèfl  d'anhydride  acétique  dissous  dans  Téther.  On  traite  )*éther 
par  l'eau,  on  lave  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de 
sodium.  On  décante,  on  sèche  sur  le  sulfate  de  sodium,  on  distille 
réther  et  on  rectifie  dans  le  vide  ;  le  produit  passe  à  118-122^  sous 
19  mm. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  (K',2861  ; 
H«0, 0»',  2708  ;  C0«,  0»',837ô,  d'où  en  centièmes,  trouvé:  H,  10.50  ; 
G,  7S.46  —  théorie  pour  G» W*0«  :  G,  75.00  ;  H.  10.71. 

Sa  densité  à  0»  est  de  0,9387,  à  16<»  elle  est  de  0,9266.  A  19^ 
rindice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  de  1,46459.  La  réfraction 
moléculaire  trouvée  est  de  66.91  ;  calculée  pour  la  formule  adoptée 
elle  est  de  65.91. 

L*éthanoate  de  diméthylcampholényle  distillé  à  la  pression  ordi- 
naire se  décompose  en  donnant  le  diméthylcampholanediène. 

L'acide  sulfurique  en  solution  à  10  0/0  en  volume  déshydrate  à 
chaud  le  diméthylcampholénol  et  le  transforme  en  un  mélange 
d*oxyde  de  diméthylcampholène  et  de  dimélhylcampholanediène 
bouillant  entre  190  et  205°.  Les  portions  à  poini  d*ébullition  le 
plus  bas  sont  les  plus  riches  en  carbure.  Il  n'a  pas  été  possible  de 
séparer  ces  deux  corps. 

/G«H» 
Diétbylcampholénol  G'H^s^-f-OH  . 

\g«H5 

On  a  préparé  cet  alcool  comme  le  diméthylcampholénol  en  rem- 
plaçant dans  sa  préparation  Tiodure  de  méthylmagnésium  par  le 
bromure  d'éthylmagnésium.  Get  alcool  bout  à  144-148^  sous 
28  mm. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0'',8124  ; 
H*0,  0^,8587  ;  C0«,  0»',9126,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  H,  12.76; 
H,  79.68  —  théorie  pour  G"H««0  :  H,  12.88  ;  G,  80.00. 

8a  densité  à  (y*  est  de  0,9250,  à  19»  elle  est  de  0.9113.  L'indice 
réfraction  |K>ur  la  raie  D  à  la  température  de  lO""  est  de  1,47780. 
La  réfraction  moléculaire  trouvée  est  d'après  cela  de  65.13;  cal- 
culée pour  la  formule  adoptée  elle  est  de  65.56.  ^ 

Diétbylcampholanediène  G8H*3-GH  =  C<^*{j3. 

L'alcool  diéthylcampholénique  distillé  lentement  avec  son  poids 
d'anhydride  acétique  se  transforme  en  diélhylcampholanediène. 
On  opère  comme  pour  le  dérivé  diméthylé  correspondant.  Ge  car- 
bure bout  à  222-224'*  sous  la  pression  ordinaire. 
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^analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance»  O^^SSSG  ; 
H«0,  0«%8270;  CO«,.0»',9091,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  H,  18.81  ; 
C,  87.42  —  théorie  pour  C**H«*  :  H,  12.5;  C,  87.5. 

Sa  densité  à  0<>est  de  0,8814,  à  19«eile  est  de  0,8688  ;  son  indicé 
de  réfraction  pour  la  raie  D  à  la  température  del9®est  de  1,46875. 
La  réfraction  moléculaire  trouvée  au  moyen  de  ces  chiffres  est  de 
61,4;  calculée  pour  la  formule  adoptée  elle  est  de  68.64. 

L*écart  entre  la  réfraction  moléculaire  trouvée  et  celle  calculée 
est  considérable,  peut-étre  s*est-il  formé  une  double  chaîne  feroiée. 

Les  chiffres  calculés  seraient,  en  efTet,  dans  cette  hypothèse, 
de  61,94,  ce  qui  les  rapproche  des  résultats  trouvés. 


FAlianoate  de  diélhylcampholényle  : 

C2H5 


Préparé  comme  le  dérivé  diméthylé  correspondant,  il  s'est  pré- 
senté sous  forme  d'un  liquide  qui  se  décompose  à  l'ébuUition  dans 
le  vide  sous  une  pression  de  14  mm. 

MétbylcHmpholénone  : 

CH3-G-GH3 
H2a^^C-CH3 


H2G'- 


c-cn2-co-CH3 


Biaise  a  montré  que  les  nitriies  réagissent  sur  les  dérivés  orga- 
no-magnésiens  pour  donner  des  produits  qui  par  action  ultérieure 
de  Teau  se  transforment  en  cétones.  J'ai  appliqué  cette  méthode 
au  nitrile  campholénique  inactif,  et.voici  comment  j'ai  opéré. 

On  prépare  une  molécule  d'iodure  de  méthylmagnésium  à  la 
façon  ordinaire  et  on  y  ajoute  lentement  une  molécule  de  nilriie 
campholénique  en  refroidissant.  On  chauffe  ensuite  pendant  six 
heures,  puis  après  refroidissement  on  verse  le  produit  de  la  réac- 
tion dans  de  Teau  glacée  renfermant  un  peu  d'acide  eulfurique. 
On  décante  la  solution  élhérée  et  on  cnlraine  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau. 

L'élher  est  décanté,  séché  et  disiillé  au  bain-marie.  Le  résidu 
renferme  la  cétone  mélangée  de  nitrile  pour  en  effectuer  la  sépa- 
ration, on  chauffe  le  tout  avec  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool 
à  95°  pendant  6  heures.  On  distille  l'alcool  et  on  entraine  au  moyen 
de  la  vapeur  d'eau. 
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Le  produit  rassemblé  au  moyen  de  l'éther  est  séché  sur  le  sul- 
fate de  sodium.  On  distille  Télher  au  bain-marie  et  on  rectifie  le 
résidu  à  la  pression  ordinaire. 

Les  rendements  sont  très  mauvais,  5  à  6  0/0  du  rendement 
théorique  et  peut-être  le  produit  obtenu  est-il  un  mélange  de  deux 
isomères  la  potasse  alcoolique  ayant  occasionné  la  migi*ation  par- 
tielle de  la  liaison  éthylénique. 

La  méthylcampholénone  bout  à  210-212*;  à  la  pression  ordinaire 
elle  a  donné  à  Tanalyse  les  chiffres  suivants  :  Substance,  0«%18dl  ; 
H»0,  0«*4Sll  ;  C0«,  0«',582J2,  d'où  en  centièmes,  trouvé,  H,  11.08; 
G,  79.26  —  théorie  pour  C*«H*80  :  H,  10.84;  C,  79.51. 

Sa  densité  à  0»  est  de  0,9343,  à  lô»  elle  est  de  0,9247.  Uindice 
de  réfraction  pour  la  raie  D  à  la  température  de  15*  est  de  1,47172. 
On  trouve  ainsi  que  la  réfraction  moléculaire  est  de  50.27,  calculée 
pour  la  formule  adoptée  elle  est  de  50.42. 

E tbylcaaipholénono  Cmi^CO-Cm^. 

Préparé  comme  son  homologue  inférieur  à  partir  du  bromure 
d*éthylmagnésium  et  du  campholénonitrile,  ce  corps  bout  à  la 
pression  ordinaire  à  222-225^ 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0^,1869  ; 
H«0,  0»%2005;  C0«,  0»%5i60,d'où  en  centièmes,  trouvé  :  H,  11.92; 
C,  79.66  —  théorie  pour  Ci«H«>0  :  H,  11.11  ;  C,  80.00. 

Sa  densité  à  0«  est  de  0,9322,  à  16°  elle  est  de  0,9210.  Son  indice 
de  réfraction  pour  la  raie  D  à  la  température  de  16**  est  de  1,467%. 
La  réfraction  moléculaire  trouvée  avec  ces  données  est  de  54.31  ; 
calculée  pour  la  formule  adoptée  elle  est  de  55.02. 

A  ction  de  Fiodure  de  méibylmagnésiam  sur  la  campbolénolactone. 

On  fait  réagir  deux  molécules  d'iodure  de  méthylmagnésium,  à 
la  fa(;on  habituelle,  sur  la  campholonolide.  Le  produit  de  la  réaction 
est  traité  par  Peau  glacée  en  présence  d'acide  sulfurique  étendu. 
L*éther  est  décanté  et  distillé  et  le  résidu  est  soumis  à  un  entraîne- 
ment à  la  vapeur.  On  distille  cincj  litres.  Le  produit  entraîné  cris- 
tallise. On  essore  les  cristaux  et  on  les  fait  recristalliser  dans  un 
mélange  de  benzène  et  d'élher  de  pétrole.  Il  fond  à  94''. 

Le  résidu  d'entraînement  est  repris  trois  fois  par  l'éther.  Les 
éthers  sont  suchés,  puis  on  distille  au  bain-marie.  Le  résidu  se 
prend  en  masse  par  le  refroidissement.  On  le  dissout  dans  le 
benzène  et  l'éther  de  pétrole  et  par  plusieurs  cristallisations  le 
point  de  lusion  passe  de  72-80°  à  92-94°.  Ce  corps  est  identique 
•oc  CHiM.y  3*  sArm  t.  xkxi,  1904.  «  Mémoirof .  30 
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au  produit  entraîné.  En  effet,  mélangé  et  fondu  avec  lui,  le  point 
de  fusion  reste  à  94®.  Ce  produit  est  le  diméthylcampholanediol  : 

CH3-G-GH3 


H2C 


/CH3 
CH-CH2.C^0H 
\GH3 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0^,2658  ;  i 
C0«,  0^fi211  ;  H»0, 0«',2658,  d*où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  72.20  ;  ' 
H,  12.45  —  théorie  pour  C*«H«*0« :  C,  72.00;  H,  12.00. 

On  n'a  pas  pu  isoler  d'autre  corps  dans  cette  réaction. 

Le  diméthylcampholanediol  est  très  soluble  dans  l'alcool  à  95* 
et  très  soluble  dans  le  benzène. 

Action  de  Fiodure  de  métbylmagnésium  sur  le  cétocampholénate 

déthyle. 

On  a  fait  réagir  à  la  façon  ordinaire  8  mol.  d'iodure  de  méthyl- 
magnésium  sur  le  cétocampholénate  d'éthyle.  Après  décomposi- 
tion par  la  glace  en  présence  d'acide  sulfurique,  on  décante  la 
liqueur  élhérée,  on  sèche  sur  le  sulfate  de  sodium  et  on  distille 
réther;  par  refroidissement  le  résidu  cristallise.  On  essore  et  on 
fait  recristalliser  dans  Talcool  absolu  jusqu'à  point  de  fusion 
constant  qui  est  de  142**.  Ce  corps  est  Toxydiméthylcampholénol  : 

CH3-C-CH3 


HKi 


/  /GH3 

o^GH2-(::f-oH 

\GI13 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants  :  Substance,  O'f',2432; 
G0^  Os^^eiOâ  ;  H^O,  0^%2477,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  72.80; 
H,  11.82  —  théorie  pour  Gi^H^O»  :  C,  72.72  ;  H,  11.11. 

N""  80.  —  Recherches  sur  la  ricinine  ;  par  MH.  L.  HAQUEIfllE 

et  L.  PHIUPPE. 

La  ricinine,  découverte  en  1864  par  Tuson  dans  les  graines  du 
ricin,  fut  d'abord  considérée  comme  un  alcaloïde,  dont  on  a  même 
décrit  un  chloromercurate  et  un  chloroplalinate  (1). 

(l)  fftMtru.  A  prftkt,  »^/j.,  t.  94,  p.  4i4. 
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Soave  ayant  montré  plus  tard  qu'elle  ne  s'unit  pas  aux  acides  et 
que  la  potasse  en  dégage  de  Talcool  méthylique  (1),  cette  manière 
de  voir  dut  être  abandonnée  et  on  la  considéra  généralement 
comme  Téther  méthylique  d'un  acide  particulier,  l'acide  ricini^ 
nique^  qui  prend  naissance  aussi  lorsqu'on  oxyde  la  ricinine  par  le 
permanganate. 

C*est  actuellement  la  seule  indication  précise  que  l'on  possède 
sur  sa  nature  chimique. 

En  1697,  Schulze  retira  des  jeunes  pousses  de  ncin  une  subs- 
tance cristallisée,  qu'il  décrivit  comme  principe  nouveau  sous  le 
nom  de  ricidihe  (8)  ;  ce  corps  fut  bientôt  identifié  par  Evans  à  l'an- 
cienne ricinine  de  Tuson  (3),  en  sorte  que  celle-ci  reste,  sinon  le 
seul,  au  moins  le  plus  important  des  principes  cristallisahles  que 
renferme  la  semence  de  ricin  dégraissée. 

On  a  signalé  un  certain  nombre  de  dérivés  par  substitution, 
chlorés  ou  bromes,  de  la  ricinine  et  de  l'acide  rioininique,  mais  on 
ignore  absolument  leur  structure  moléculaire  ;  leur  composition 
même  est  restée  jusqu'à  présent  indécise,  car  nous  voyons  suc- 
cessivement attribuer  à  la  ricinine  les  formules  C^H^^N^O*  (Soave), 
G«»H«3NaO«  (Schulze)  et  C*«H«»N*0*  (Evans)  qui,  ainsi  que  nous 
allons  le  voir,  sont  toutes  inexactes,  par  leur  grandeur  aussi  bien 
que  par  la  composition  qu'elles  expriment. 

Ces  produits,  à  peine  solubles  dans  les  réactifs  neutres,  se  pré* 
tent  mal  aux  déterminations  de  poids  moléculaire  par  voie  phy- 
sique; pour  établir  leur  véritable  formule  il  était  nécessaire  de  les 
dédoubler  en  produits  plus  simples,  c*est  à  quoi  nous  avons  réussi 
au  cours  du  présent  travail. 

Préparation  de  la  ricinine.  —  La  matière  première  qui  con- 
vient le  mieux  à  cette  préparation  est  le  tourteau  de  ricin  commer- 
cial, d'origine  russe.  On  épuise  par  trois  traileinenls  méthodiques 
à  Peau  bouillante,  on  filtre,  d'abord  6ur  dos  tamis,  ensuite  uu 
papier,  on  concentre  les  liqueurs  à  feu  nu  jusqu'à  consistance  de 
sirop  épais,  puis  on  reprend  par  Talcool  fort  bouillant  et  on  filtre 
à  nouveau. 

La  solution  alcoolique  est  alors  évaporée  dans  le  vide  et  le 
résidu  traité,  sur  le  bain-marie,  par  le  chloroforme,  étendu  de  la 
moitié  de  son  volume  d'alcool.  On  obtient  ainsi  une  solution  jau- 
nâtre que  l'on  évapore  une  dernière  fois,  jus(|u'â  suc  :  lu  résidu 

1)  fiali.  Sor.  ehiin.,  I8î)5,  t.  14,  p.  835. 
{t,  n.  cb,  /;.,  1897.  t.  30,  p.  2197. 
(9)  Ceatrëlblatl,  1900,  t.  i,  p.  Olli. 
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est  formé  de  ricinine  brûle,  que  Ton  purifie  par  redissolution  et 
cristallisation  dans  l'eau  chaude. 

Le  rendement  moyen  est  d'environ  2  gr.  par  kilogr.  de  tourteau 
et  nous  avons  pu  ainsi,  sans  difficulté,  obtenir  250  gr.  de  produit 
absolument  blanc  et  presque  chimiquement  pur. 

Pour  l'analyse  il  est  cependant  nécessaire  de  le  soumettre 
encore  à  deux  cristallisations  successives,  Time  dans  le  chloro- 
forme alcoolique,  l'autre  dans  l'eau,  de  manière  à  séparer  une  trace 
de  matières  grasses  ou  résineuses  qu'il  retient  assez  énergique- 
ment. 

La  ricinine  présente  l'aspect  de  lamelles  incolores,  peu  solubles 
dans  l'eau  et  les  liquides  organiques,  même  bouillants,  et  assez 
nettement  fusibles  à  201**.  Sa  saveur,  exti*émemcnt  amène,  est 
caractéristique. 

L'analyse  donne  des  résultats  qui  concordent  avec  la  formule 
C®H®N*0*,  plus  pauvre  en  hydrogène  que  celles  qui  ont  été 'pro- 
posées jusqu'à  présent.  Trouvé  :  C,  58.60;  H,  4.96;  N,  17.10  — 
calculé  :  C,  58.54;  H,  4.88;  N,  17.07. 

Préparation  de  f  acide  ricininique.  —  Pour  obtenir  ce  corps  il 
suffit,  conformément  aux  indications  de  Soave,  de  saponifier  la 
ricinine  par  ébullition  avec  une  lessive  de  potasse  et  de  précipiter 
ensuite  la  liqueur  claire  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  :  le 
rendement  est  quantitatif. 

Au  cours  de  la  préparation  il  se  dégage  des  vapeurs  d'alcool 
raéthylique,  qu'il  est  facile  de  recueillir  en  s'aidant  du  serpentin 
Schlœsing.  50  gr.  de  ricinine  nous  ont  ainsi  donné,  après  rectifi- 
cation et  dessiccation  sur  le  carbonate  de  potassium,  9'*',3  d'alcool 
sensiblement  pur,  alors  que,  d'après  l'équation 

C8H8N202  +  KOH  =  CHSNîQaK  +  CH*0, 

on  aurait  dû  en  recueillir  ^^^1,  L'accord  est  donc  aussi  satisfaisant 
que  possible  entre  l'expérience  et  la  théorie. 

On  a  vérifié  que  l'alcool  méthylique  produit  dans  cette  rc*action 
est  exempt  d'homologues  supérieurs  en  le  transformant  en  iodure 
de  méthyle,  qui  a  passé  sans  résidu  entre  43  et  44<*. 

L'acide  ricininique  brut  se  laisse  très  aisément  purifier  par 
cristallisation  dans  l'eau  ;  il  présente  alors  la  forme  d'aiguilles 
brillantes,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans 
l'eau  chaude  et  l'alcool,  qui  se  décomposent  sans  fondre  nettement 
sur  le  bloc,  vers  320°. 

Sa  composition,  ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoir  d'après  son  mode 
de    préparation,  est    exactement    représentée    par   la    formule 


L.  MAQUENNE  ET  L.  PglUPPE.  4C9 

C^HflN«0«.  Trouvé  :  C.  56.06;  H,  4.86;  N,  18.49  —  calculé  :  C, 
56.00;  H,  4.00  ;N,  18.67. 

Dédoublement  de  Facide  ricininique.  —  Ce  corps  est  extrême- 
ment stable  et  en  particulier  résiste  à  Faction  des  lessives  alca- 
lines bouillantes;  sans  dégager  d'ammoniaque;  nous  n'avons 
réussi  à  Tattaquer  qu*en  le  chaufTant  h  150"^  avec  cinq  ou  six  fois 
son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant. 

Après  une  heure  la  décomposition  est  complète  ;  il  se  produit 
une  forte  pression  d*acide  carbonique,  ce  qui  nécessite  l'emploi 
de  tubes  à  parois  épaisses,  et  le  liquide,  à  peine  teinté  de  jaune, 
cristallise  entièrement  par  évaporation. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  salin  que  Talcool  absolu  sépare 
nettement  en  deux  parties  :  le  résidu  insoluble  est  formé  de  sel 
ammoniac  pur,  ainsi  qu'on  s'en  est  assuré  par  l'analyse  de  son 
chloroplatinate,  la  matière  soluble  cristallise  dans  Teau  en  beaux 
prismes  incolores,  d'une  transparence  parfaite,  sans  mélange 
d*aucun  autre  corps  en  proportion  appréciable. 

La  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  se  forme  dans 
cette  réaction  (12»%5  pour  38  gr.  d'acide  ricininique)  correspond 
très  sensiblement  à  une  molécule,  par  conséquent  à  la  moitié  de 
Tazote  contenu  dans  l'acide  ricininique  primitif. 

Le  second  produit  est  très  soluble  dans  Teau  et  plus  encore  dans 
l'alcool,  avec  lequel  il  donne  des  solutions  sirupeuses.  Très  erflo- 
rescent,  il  se  liquéfie  par  chauffe  rapide  sur  le  bloc,  vers  67-70**  ; 
après  dessiccation  à  Tétuve  il  ne  fond  plus  qu'au  voisinage  de  155- 
160%  en  perdant  un  peu  d'acide  chlorhydrique. 

Ses  solutions  précipitent  instantanément  les  sels  d'argent  :  il 
représente  donc  le  chlorhydrate  d'une  base  nouvelle,  dérivée  de 
l'acide  ricininique  par  perte  de  gaz  carbonique.  Cette  base  ayant 
été  isolée  et  analysée  à  part,  il  n'était  pas  utile  de  faire  l'analyse 
complète  de  son  chlorhydrate  ;  nous  y  avons  seulement  dosé 
Tazole,  le  chlore  et  l'eau  d'hydratation. 

1*  Produit  hydraté,  séché  sous  une  cloche  en  présence  d'un 
excès  du  même  produit  anhydre.  Trouvé  :  Eau,  18.94  ;  Cl,  17.90- 
17.84  —  calculé  pour  C^H-ïNO^^HCl  +  gH^O  :  Eau,  18.28;  Cl, 
17.97. 

t'*  Produit  anhydre,  séché  à  105°.  Trouvé  :  Cl,  21.10;  N,  8.76 
—  calculé  pour  C«H'ïN0*.HC1  :  Cl,  21.98  ;  N.  8.67. 

Dans  ce  dernier  cas  le  dosngo  du  chlore  est  un  peu  inférieur  à 
la  théorie  parce  que  le  séjour  à  l'éluve  entraîne  une  légère  perte 
d'acide  chlorhydrique;  les  gnz  qui  s'échappent  d'un  tube  où  l'on 
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dessèche  les  cristaux  troublent  en  elTet  d'une  manière  sensible 
Tazote  d'argent. 

Pour  isoler  la  base  de  ce  sel  nous  avons  d*abord  employé  l'hy- 
drate d'argent,  en  proportion  théorique  :  il  reste  alors  du  métal 
en  dissolution,  qu'il  faut  ultérieurement  précipiter  par  l'acide  sull- 
hydrique;  Topération  est  lente  et  les  flltratîons  assez  péniblfôî. 
Aussi  est-il  préférable  de  se  servir  d'ammoniaque,  qui  conduit 
plus  rapidement  au  même  résultat  :  on  évapore  à  sec  la  solution 
ammoniacale  du  sel,  sur  le  bain-marie,  on  reprend  par  ralcool  à 
95°,  qui  laisse  un  résidu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  éva- 
pore de  nouveau  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau. 

La  base  cherchée  se  dépose  alors  sous  forme  d'aiguilles,  ren- 
fermant d'ordinaire  une  molécule  d'eau  do  cristallisation  et  qui 
présentent  cette  particularité  d'être  presque  complètement  inso- 
lubles dans  l'eau  glacée. 

Dans  certaines  circonstances,  par  exemple  dans  Talcool  fort,  il 
se  forme  parfois  de  gros  cristaux  prismatiques,  très  différents  par 
leur  aspect  des  aiguilles  dont  nous  venons  de  parler;  nous  ne  les 
avons  pas  étudiés  spécialement. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  C«H*NO«  +  H«0.  Trouvé  :  Eau. 
12.26;  dans  le  corps  anhydre  G,  57.36;  H,  5.78;  N,  11.36  — 
calculé  :  Eau,  12.58  ;  G,  57.60;  H,  5.60  ;  N,  11.20. 

Par  ébuUioscopie  dans  Talcool  absolu  on  a  trouvé  pour  le  pro- 
duit anhydre  un  poids  moléculaire  égal  à  130,  par  conséquent 
très  voisin  de  celui  qui  correspond  à  la  formule  simple  adoptée 
ci-dessus  (M  =:  125), 

Dès  lors  le  dédoublement  de  l'acide  ricininique  s'effectue  suivant 
l'équation 

G^HeN20a  +  2  H^O  =  GO»  +  NH3  +  C«irNOa, 

qui  achève  d'établir  l'exactitude  des  formules  que  nous  avons  pro- 
posées pour  ce  corps  et  son  éther  méthylique. 

Le  composé  C«HiNO«  fond  vers  80*»  à  l'état  hydraté  et  à  170-171* 
à  l'état  atihydre  ;  il  présente  les  caractères  d'une  base  faible  et  ne 
se  laisse  modifier  que  par  voie  de  substitution  :  nous  avons  pu  ainsi 
obtenir  plusieurs  dérivés  bromes  et  un  dérivé  nitré,  possédant 
la  fonction  d'acide  fort,  qui  feront  l'objet  d'une  autre  communi- 
cation. 

Sa  molécule  est  donc  h  chaîne  fermée  et  comme,  d'autre  part, 
SCS  solutions  colorent  en  rouge  le  perchlorure  do  fer,  ainsi  qu'il 
arrive  avec  un  grand  nombre  de  composés  pyridiques,  il  nous 
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semble  naturel,  au  moins  provisoirement,  de  le  considérer  comme 
une  dioxypyridine  ou  une  oxypyridone  méthylée  C'^H*NO*(CH*) . 
L*ensembie  de  ses  propriétés  le  rapproche  d*ailieurs  beaucoup 
de  la  substance,  décrite  sous  le  même  nom  et  avec  la  même  for- 
mule par  Ost  et  Bellmann,  qui  se  forme  quand  on  réduit  le  chlo« 
rure  de  Tacide  coménamique  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique. 
L'identité  possible  de  ces  deux  produits  ne  saurait  être  admise 
quaprès  comparaison  directe  et  examen  de  leurs  principaux 
dérivés  ;  c*6st  là  une  question  qui  nous  occupe  actuellement  et  sur 
laquelle  nous  espérons  pouvoir  fournir  bientôt  de  nouvelles  iudi* 
cations. 

Conclusions.  —  Les  résultats  très  nets  que  nous  venons  d'ex- 
poser montrent  que  la  ricinine  répond  à  la  formule  simple 
G«H«N«0*  et  doit  être  envisagée  comme  un  corps  cyclique,  ren- 
fermant un  seul  atome  d'azote  dans  le  noyau. 

Si  Ton  admet  qu'elle  dérive,  comme  Tacide  coménamique,  de  la 
picoline  oi^  ce  qui  nous  parait  assez  vraisemblable,  on  pourra  par 
conséquent  représenter  la  ricinine  et  ses  dérivés  immédiats  par 
les  formules  suivantes,  sous  la  seule  réserve  des  positions  attri- 
buées aux  groupes  substituants. 

C-NH  C-NH  CO 

(:iP.(i!^  J(î-C02(:F|3      CH3.(:!'     Jc-coaH       GH3-ol[i'oH 

N  N  NH 

Rieioliiê.  At.  ririniniqae.  MétbvIoiyiiTridone. 

La  ricinine  est  donc,  eu  dùUuilive,  un  iminopicoline-carbonate 
(le  méthyle,  c'est-à-dire  un  corps  d'une  structure  infiniment  moins 
complexe  que  ne  le  faisaient  supposer  les  formules  sous  lesquelles 
on  Ta  représentée  jusqu'ici. 

N**  81.  —  Sur  la  détermination  dos  points  de  fusion  ; 

par  H.  L.  MAQUENNE. 

Le  point  de  fusion  d*un  corps,  minéral  ou  organique,  est  incon- 
to.slablement  l'un  de  ses  caractères  les  plus  nets,  au  même  titre 
que  son  point  d'ébuUition,  s'il  est  volatil,  ou  son  pouvoir  rotatoire, 
s'il  est  actif  sur  la  lumière  polarisée. 

Tous  les  chimistes  sont  d'accord  sur  ce  point  et  chacun  de  nous 
a  eu  maintes  fois  l'occasion  de  conslaler  avec  regret  que  les  nom- 
brcd  fournis  par  les  anciens  auteurs  et  reproduits  par  les  ouvrages 
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classiques  sont  la  plupart  du  temps  inexacts,  quelquefois  de  plus 
de  100**,  comme  dans  le  cas  de  la  leucine  (1). 

De  pareilles  erreurs  s'expliquent  parce  qu'autrefois  on  n'atta- 
chait pas  aux  points  de  fusion  l'importance  qu'ils  méritent;  rien 
n*est  plus  facile  cependant  que  de  déterminer  avec  exactitude  le 
point  de  fusion  d'un  corps  pur,  lorsque  celui-ci  est  assez  stable 
pour  ne  subir  aucune  altération  à  la  température  où  se  manifeste 
son  changement  d'état.  Le  choix  delà  méthode,  le  mode  de  chauf- 
fage sont  alors  indifférents  :  l'emploi  du  tube  capillaire  plongeant 
dans  l'acide  sulfurique  se  recommande  à  la  fois  par  la  rapidité  de 
ses  indications  et  la  simplicité  du  matériel  nécessaire. 

Il  n'en  est  plus  de  môme  lorsqu'il  s'agit  d'un  corps  facilement 
altérable  ;  dans  ce  cas  les  produits  de  sa  décomposition  viennent 
se  mélanger  avec  ce  qui  reste  de  matière  intacte  et  en  abaissent 
le  point  de  fusion  d'une  quantité  d'autant  plus  grande  qu'ils  sont 
plus  abondants.  Il  est  alors  nécessaire  d'opérer  aussi  vite  que  pos- 
sible. 

C'est  en  vue  de  produire  une  chauffe  rapide  que  nous  employons, 
mes  élèves  et  moi,  le  bloc  métalUque  que  j'ai  décrit  il  y  a  17  ans 
et  au  sujet  duquel,  dans  la  courte  notice  que  je  lui  ai  consacrée  à 
cette  époque,  je  n'ai  fait  valoir  d'autre  avantage  que  celui  d'éviter 
les  corrections  nécessaires  dans  les  autres  méthodes  (2).  En  réa- 
lité nous  ne  nous  en  servons  que  pour  connaître  les  points  de  fusion 
instantanée^  c'est-à-dire  se  produisant  en  moins  d'une  seconde  de 
chauffe,  ce  dont  sont  incapables  les  autres  dispositifs. 

Le  bloc  représente  donc,  non  un  appareil  quelconque,  mais  une 
véritable  méthode  d'expérimentation  qui,  dans  le  cas  des  substances 
peu  stables,  me  parait  inQniment  supérieure  à  toute  autre,  en  ce 
sens  qu'elle  est  seule  capable  de  donner  entre  les  mains  de  tous 
des  résultats  concordants. 

Cette  méthode  paraît  être  encore  peu  connue,  car,  dans  un 
mémoire  tout  récent,  A.  Mûlher  et  Tollens,  comparant  le  bloc  au 
tube  capillaire,  disent  que  «  mit  dem  Bloc  Maquenne  soll  man 
àhniich  verfahren  ».  Aussi  ces  auteurs  trouvent-ils  avec  l'un  et 
avec  l'autre  les  mômes  nombres,  d'où  ils  concluent  que  l'emploi  du 
bloc  ne  présente  aucun  avantage  (3). 

Cette  conclusion  est  logique  et  parfaitement  juste  si  Ton  se  sert 
du  btoc  comme  appareil  à  chauffe  lente;  elle  ne  l'est  plus  quand 

il)  E.  Fischer,  D.  ch.  G.,  lUOO,  l.  33.  p.  2373. 
(i)  Bull.  Soc.  chim.,  1887,  t.  48,  p.  771. 
[S)  D,  cb.  G,,  ltK)4,  t.  37,  p.  313. 
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on  rutiiise,  comme  nous,  à  la  détermination  du  point  de  fusion 
instantanée.  Je  crois  donc  nécessaire,  une  fois  pour  toutes  et  en 
dépit  de  toutes  les  instructions  qui  peuvent  accompagner  le  bloc 
dans  le  commerce,  de  préciser  le  mode  opératoire  qu'il  convient 
de  suivre  pour  s*en  servir  utilement. 

Alors  que  la  température  monte  on  projette  de  temps  en  temps 
sur  la  surface  du  métal  une  parcelle  (un  dixième  de  milligramme 
environ)  du  corps  étudié,  en  ne  l'y  laissant  séjourner  qu'un  ins- 
tant, et  cela  jusqu'à  ce  que  la  fusion  se  produise  d'une  manière 
brusque.  On  laisse  alors  refroidir  et  on  continue  la  même  manoeu- 
vre pendant  que  la  température  s'abaisse. 

Dans  le  cas  des  corps  stables  on  arrive  ainsi,  après  quelques 
tâtonnements,  à  déterminer  deux  points,  difTérant  à  peine  d'une 
fraction  de  degré,  auxquels  le  corps  fond  instantanément  ou  ne 
fond  pas  du  tout:  leur  moyenne  représente  le  point  de  fusion  vrai, 
identique  à  celui  que  donne  le  tube  capillaire.  C'est  ainsi  que  la 
mannite  pure  (régénérée  de  son  hexacétine)  fond  sur  le  bloc  en  un 
quart  de  seconde  à  167^  et  résiste  indéfiniment  à  la  température 
de  106'',5;  l'acide  benzoïque  fond  instantanément  à  121'',5  et  reste 
au  contraire  solide  à  121'*,  etc.  Ce  sont  des  types  de  corps  à  point 
de  fusion  net. 

Pour  les  matières  instables  le  point  de  fusion  instantanée, déter- 
miné comme  il  vient  d'être  dit,  n'est  plus  égal  à  celui  qu'on  observe 
en  tube  capillaire  ;  tandis  que  ce  dernier  varie  avec  le  temps  de 
chauffe  et  s'abaisse  d'autant  plus  que  celle-ci  a  été  moins  rapide, 
le  premier  reste  flxe  et  par  suite  nous  parait  représenter  mieux 
que  les  autres  une  véritable  constante  physique. 

Le  bloc  est  alors  le  seul  appareil  qui  permette  de  suivre,  à  une 
température  donnée,  les  progrès  de  la  décomposition  et,  moyen- 
nant une  dépense  de  quelques  milligrammes  de  matière,  on  peut 
avec  lui  rassembler  en  moins  d'une  demi-heure  plusd'observations 
que  n*en  pourraient  fournir  20  tubes  capillaires. 

E.  Fischer  a  fixé  à  8  minutes  le  temps  nécessaire  pour  obtenir 
la  fusion  à  SOS"*  (non  corrigé)  de  la  phénylglucosazone  ;  cette  durée, 
relativement  courte  pour  les  méthodes  usuelles,  correspond  à  une 
chauiïe  extrêmement  lente  pour  le  bloc,  sur  lequel  la  fusion  doit 
s'eiTectuer  en  une  seconde,  au  plus  :  de  là  les  écarts  signalés  par 
Muther  etToUens  entre  les  points  de  fusion  reconnus  pour  ce  corps 
par  le«  différents  auteurs,  G.  Bertrand  et  autres. 

Pour  donner  une  idée  de  leur  grandeur  je  rapporterai  ici  quel- 
ques observations  faites  sur  de  lu  phénylglucosazone  absolument 
pun*,  en  vue  d'étudier  rinfluence  qu'exerce  le  chauffage  préalable 
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sur  la  valeur  de  son  point  de  fusion.  La  température  du  bloc  était 
maintenue  fixe  et  les  temps  nécessaires  à  la  liquéfaction  évalués 
en  secondes. 

Temps 200»     SOS»     2!0«     2i5«     220»     225»         230» 

Températures 190"      W      35^'      15"      10"        6"      instant. 

Il  est  clair  d*après  cela  que  le  point  205-206»,  généralement 
admis  pour  cette  substance,  n'a  rien  d'absolu  et  qu*il  ne  peut  être 
considéré  comme  une  constante  que  si  Ton  opère  toujours  dans 
les  mêmes  conditions  ;  ceci  est  d'ailleurs  absolument  confonne  aux 
idées  que  E.  Fischer  a  émises  sur  ce  sujet,  il  y  a  longtemps  déjà. 

Pour  ce  qui  est  de  la  leucine  (régénérée  de  sa  combinaison  cui> 
vrique)  on  la  voit  se  volatiliser  sur  le  bloc,  sans  fondre,  à  toutes  les 
températures  inférieures  à  340»;  il  semble  donc  qu'elle  soit  infu- 
sible sous  la  pression  ordinaire  et  qu'elle  ne  puisse  fondre  en  tubes 
capillaires  qu*à  la  faveur  d'un  commencement  de  décomposition. 

Ces  remarques  montrent  que,  pour  définir  le  point  de  fusion 
d'une  substance  qui  s'altère  sous  l'action  de  la  chaleur,  il  est  indis- 
pensable de  préciser  les  circonstances  dans  lesquelles  il  a  été 
observé  :  c'est  là  une  habitude  à  prendre  qui  nous  parait  aussi 
nécessaire  que  celle  qu'on  a  de  faire  connaître,  après  Tindication 
d'un  pouvoir  rotatoire,  la  nature  du  dissolvant,  la  concentration  de 
la  liqueur  et  la  température  de  l'observation. 

J'ajouterai  enfin  que  la  détermination  du  point  de  fusion  ins- 
tantanée, qu'elle  soit  obtenue  avec  le  bloc  ou  par  tout  autre 
moyen,  peu  importe,  dispense  de  ces  données  accessoires  et  par 
conséquent  doit  être  préférée  à  celle  des  points  de  fusion  dits  ordi- 
naires. 

N""  82.  —  Sur  les  causes  qui  activent  ou  retardent  l'anto- 
inversion  du  saccharose  ;  par  M.  L.  UNSET. 

On  admet  que  l'inversion  du  sucre  par  l'eau  seule  à  100»  sans 
addition  d'acides  ou  de  sels,  est  due  aux  propriétés  très  légère- 
ment acides  de  celui-ci. 

M.  Prinson-Geerlisch  (1)  a  reconnu  que  l'inversion  s'accélèro 
par  la  formation  même  des  sucres  réducteurs,  glucose  et  lévulose* 
qui  sont  plus  acides  que  le  saccharose.  Le  fait,  d'ailleurs,  a  été 
vérifié  par  M.  Thorwald  Madsen  (2)  et  par  M.  Cohen  (3)  en  étudiant 

(1)  Prinsen-Geerlisch,  Bull.  Assoc.  china,  de  sucrerie^  1898-1899,  p.  C3. 

(2)  Thorwald-Madsen,  Zeit.  /.  pbyaik.  Cb.,  1901,  l.  36,  p.  WO. 

(3)  GoBSN,  ZeiL  /.  physik.  (!h,,  1901,  t.  37»  p.  69. 
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la  vitesso  de  saponiâcation  par  la  soude  de  l*acétate  de  méthyle  en 
présence  des  différents  sucres. 

Les  travaux  de  MM.  Raymann  et  Suie  (1)  font  connaître  que  le 
sucre  ne  s^invertit  pas  dans  le  verre  et  qu*il  fournit  au  contraire 
des  sucres  réducteurs  en  présence  du  cuivre,  de  l'argent  et  des 
métaux  de  la  famille  du  platine.  Pour  ces  savants,  les  métaux 
agissent  par  catalyse,  en  exaltant  faction  inversive  de  Peau,  Dans 
un  vase  de  cuivre  ou  d'argent,  il  se  produit  en  outre  une  faible 
quantité  d'acide  ;  il  ne  s'en  produit  pas  dans  un  vase  de  platine. 
M.  Karl  Kullgren  (2)  a  également  constaté  la  formation  d*un  acide 
par  la  décomposition  du  sucre. 

J'ai  rhonneur  de  soumettre  à  la  Société  chimique  un  certain 
nombre  d'expériences  qui  contrôlent  ces  derniers  laits  en  les 
généralisant  et  en  donnent  une  explication  plus  précise. 

Pour  rendre  ces  expériences  comparables,  Je  me  suis  toujours 
placé  dans  des  conditions  identiques  :  chaufTage,  dans  l'eau  bouil*^ 
lante  d'une  marmite  à  niveau  constant,  pendant  4  heures,  d'une 
solution  sucrée  à  10  0/0.  Les  dosages  à  la  liqueur  de  Fehling, 
dans  les  limites  d'exactitude  qu'ils  peuvent  donner,  ont  toujours 
concordé  avec  ceux  obtenus  au  succharimètre. 

Je  me  fais  un  devoir  de  remercier  ici  M.  Meunier,  ingénieur- 
agronome,  attaché  à  mon  laboratoire,  qui  m'a  aidé  au  début  de  ce 
travail. 

1.  —  J'ai  d'abord  vérifié,  grâce  à  Tobligeance  de  M,  Dongier, 
sous- directeur  du  laboratoire  des  Hautes-Études  à  la  Faculté  des 
sciences,  qui  a  bien  voulu  me  servir  de  collaborateur,  la  différence 
d'acidité  que  présentent  les  sucres,  en  mesurant  leur  conductibilité 
électrique.  M.  Ostwald  (3)  a  montré,  on  effet,  que  l'énergie  inversive 
des  acides  est  en  raison  de  leur  conductibilité  électrique,  et  par 
conséquent  de  leur  dissociation  électrolytique  ou  du  nombre 
d'ions  H  en  liberté  ;  on  pourrait  ajouter  en  raison  de  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  de  leurs  sels,  c'est-à-dire  en  raison 
inverse  de  leur  dissociation  chimique  (4).  J'ai  constaté  que  la 
conductibilité  de  l'eau  distillé  •  étant  1,  celle  du  saccharose  est 
d(*  1.3,  celle  du  lévulose  de  3.7  et  celle  du  glucose  de  51. 

(il  IUymann  ti  SuLc,  Contralbiatt,  1897,  t.  i,  p.  119,  et  t.  2,  p.  476;  1898, 
t.  f ,  p.  (i08. 

(il  KiJLLGiiKN,  /i*it.  f.  physik.  Ch.,  1902»  l.  41,  p.  407. 

,.S)  (NTWALri,  Ahn'ijr  do  (Uiîmir  r/('/ii'77*/«,  189.i,  p.  415;  /rit.  f.prakt.  Ch., 
I.  31,  p.  307.  —  lloLLAnD,  Thvnrifs  dftn  itm^^  p.  3(5. 

(4)  liSRTjiKLOTt  MéûâDique  ohimiqun,  t.  i,  p.  d^. 
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On  peut  remarquer  d'ailleurs  que  la  molécule  du  saccharose 
dédoublée  par  l'inversion  doit  élre  deux  fois  acide. 

J*ai  constaté  que  l'addition  de  1/3000  du  sucre  inverti  augmente 
du  simple  au  double  Tauto-inversion  du  saccharose,  et  que  les 
différents  sucres  raffinés  du  commerce,  donnent  des  quantités  de 
sucres  réducteurs  d'autant  plus  grandes  que  le  sucre  renferme 
plus  de  glucose.  Il  y  a  donc  intérêt,  dans  ces  expériences,  à  se 
servir  du  même  sucre  et  choisi  parmi  les  mieux  rafflnés. 

II.  —  Si  le  vase  dans  lequel  se  fait  l'inversion  est  en  verre, 
surtout  en  verre  blanc,  le  liquide  enlève  à  celui-ci  une  quantité  de 
silicates  alcalins  suffisante  pour  saturer  la  légère  acidité  du  sucre 
et  retarder  ou  même  arrêter  la  formation  des  sucres  réducteurs. 

On  constate  qu'une  même  fiole  chauCTée  pendant  un  même 
temps  avec  une  solution  sucrée  à  10  0/0,  chaque  fois  renouvelée, 
fournit  des  quantités  de  sucre  inverti,  qui  sont  entre  elles  comme 
1 , 4.1 ,  5.3  et  se  maintiennent  ensuite  à  ce  niveau.  Cet  amorçage  peut 
être  fait  en  épuisant,  pour  ainsi  dire,  au  préalable  la  fiole  avec  de 
l'eau  bouillante  ou  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué.  L'inversion 
dans  ces  deux  cas,  atteint  du  premier  coup  le  maximum,  c'est-à- 
dire  qu'elle  est  de  4  à  6  fois  plus  forte  qu'elle  serait  dans  une  fiole 
neuve. 

III.  —  Si  l'on  emploie,  pour  éviter  les  inconvénients  que  le 
verre  présente,  des  vases  métalliques,  zinc,  aluminium,  plomb, 
étain,  cuivre,  etc.,  on  obtient  des  résultats  qui,  pour  les  mêmrs 
conditions,  varient  de  1  à  20. 

Cette  observation  m'a  amené  à  étudier  de  plus  près  que  ne 
l'avaient  fait  MM.  Raymann  et  Suie  l'action  des  métaux  sur  Fin- 
version,  en  introduisant  ces  métaux  à  l'état  de  grenailles  ou  de 
tournure  dans  une  solution  sucrée  à  10  0/0,  et  en  les  chaufTant  au 
B.-M.  à  100**.  Les  expériences  ont  été  faites  avec  des  fioles  équi- 
libréeSf  c'est-à-dire  choisies  parmi  celles  qui,  après  un  chaufTage 
préalable,  ont  fourni  une  même  quantité  de  sucre  inverti,  dans  des 
conditions  identiques. 

J'ai  constaté  alors  que  certains  métaux  activent  beaucoup 
rinversion  (Cu,  Pb,  Sn,  Bi,  etc.),  d'autres  l'activent  légèrement 
(Al,  Sb),  d'autres  sont  indifférents  (Ni,  Cr,  As,  Au,  Pi,  Ag, 
Hg,  etc.),  d'autres  enfin  la  retardent  (Co,  Cd,  Mn,  Fe,  Zu,  Mg,  etc.). 

Pour  expliquer  ces  difl'érences  d'action,  il  convient  de  prendre 
en  considération  un  certain  nombre  de  phénomènes  superposables. 

Le  premier  de  ces  phénomènes  est  la  formation  au  contact  do 
Peau  aérée  d'hydrates  d'oxydes.  Quand  on  agite  à  la  température 
ordinaire  de  l'eau  distillée  avec  de  la  tournure  de  cuivre,  on  cons- 
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tate  très  rapidement  dans  In  liqueur  des  traces  de  cuivre  au 
moyen  du  réactif  de  Bach  (1)  (formaldoxime). 

Cette  eau,  à  la  limite  de  sensibilité  de  ce  réactif  (1/1000000), 
additionnée  de  sucre,  donne  une  inversion  deux  fois  plus  rapide 
que  si  le  sucre  était  dissous  dans  Teau  distillée.  La  même  expé- 
rience peut  être  faite  avec  Tétain  ou  le  plomb.  Les  hydrates 
d^oxyde  à  l'état  infinitésimal  ont  donc  accéléré  Tinversion,  peut- 
être  en  transportant  H*0  sur  le  saccharose,  pour  se  réhydrater 
incessamment  ;  peut-être  en  agissant  à  la  façon  des  acides  aisé- 
ment dissociables  et  actifs  par  leurs  ions  H,  peut-être,  enfin,  en 
formant  des  sucrâtes  dissociables.  Je  n*ai  pu  vérifier  cette  der- 
nière hypothèse  ;  le  réactif  de  Bach  m'a  permis  de  constater  que 
de  rhydrate  de  cuivre  précipité,  ne  se  dissout  pas  plus  à  froid  dans 
Teau  sucrée  que  dans  l'eau  pure. 

A  chaud,  il  y  a  de  la  part  du  Cu(OH)*  oxydation  très  légère  du 
saccharose  et  formation  d'une  trace  d'un  sel  de  cuivre,  dont  on 
peut  mettre  l'acide  en  liberté  par  H'S  ;  mais  je  n'ai  pu  obtenir 
trace  d'acide,  reconnaissable  au  tournesol,  qu'en  chaufTant  au 
moins  pendant  10  heures  de  l'hydrate  d'oxyde  de  cuivre,  en  pré- 
sence du  saccharose;  l'oxyde  de  plomb  et  l'oxyde  de  zinc  ne  m'ont 
rien  donné  dans  les  mêmes  conditions.  Or,  le  chauffage  dans  mes 
expériences  n'a  pas  duré  plus  de  4  heures,  et  l'influence  de  ces 
sels  me  parait  devoir  être  écartée. 

Ces  sels,  cependant,  si  l'on  admet  leur  existence  avant  même 
que  les  réactifs  les  plus  sensibles  puissent  les  déceler,  de  même, 
peut-être,  que  ces  sucrâtes  en  quantités  infinitésimales,  active- 
raient l'inversion  du  sucre,  à  la  façon  des  sels  facilement  disso- 
ciables ZnCl»,  CaCl«,  SrCl«,  NH*Cl,  sur  lesquels  M.  Berthelot  a, 
Ir  premier,  en  1852,  appelé  l'attention  (2). 

Le  retard  apporté  à  l'inversion  par  certains  métaux,  comme  le 
/inc,  le  magnésium,  etc.,  s'explique  encore  par  la  formation 
d'hydrates  d'oxyde.  Ceux-ci  sont  alcalins  et  saturent  la  légère 
acidilé  des  sucres. 

Si  l'on  remonte  plus  haut  dans  la  série,  on  trouve  les  métaux 
alcalino-terreux  et  alcalins  dont  l'action  est  absolument  paraly- 
sante ;  l'influence*  du  verre  alcalin  en  est  la  preuve. 

D'autres  métaux  sont  indifférents,  comme  le  platine,  l'or,  le 
mercure,  l'argent,  parce  que  dans  ces  conditions,  ils  ne  forment 
pas  d'oxydes. 


(!)  Bach,  Comptes  rentlua,  18fK),  l.  128,  p.  308. 
\%)  Bbrthilot,  Comptes  rendus^  18ôi2,  l.  34,  p.  79U. 
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Les  résultats  que  l'on  obtient  en  chauffant  les  solutions  sucrées 
dans  des  vases  métalliques  viennent  confirmer  le  rôle  des  hydrates 
d'oxyde. 

Si  le  liquide  est  aéré,  Tinversion  est  plus  active  que  si  le  liquide 
a  été  préalablement  bouilli. 

Un  vase  d*aluminium  donne  des  inversions  de  plus  en  plus 
fortes,  parce  que  ses  parois  se  recouvrent  d'alumine  qui  est  acti- 
vante. On  le  désamorce  en  le  lavant  à  Tacide  sulfurique,  puis  à  Teau. 

Si  Ton  écrouit  le  métal,  on  le  rend  moins  poreux,  moins  atta- 
quable, et  rinversion  se  ralentit  ;  si  au  contraire,  on  le  frotte  avec 
du  papier  émeri,  l'inversion  s'accélère. 

On  ne  peut  s'empêcher  de  remarquer  que  les  métaux  possèdent 
vis-à-vis  de  l'inversion  des  propriétés  d'autant  plus  actives  que  la 
chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  leurs  composés  est  plus 
faible,  et  que  la  tendance  à  la  dissociation  chimique  est  plus 
grande. 

On  constate  d'autre  part,  que  ces  mêmes  métaux  provoquent 
d'autant  plus  l'inversion  que  leurs  composés  sont  moins  sensibles 
h  la  dissociation  élcctrolytiijue,  dégagent  moins  de  chaleur  pour 
leur  ionisation  et  ont  une  tension  moindre  de  dissolution  électro- 
ly tique  (1). 

Je  me  borne  pour  le  moment  à  établir  ces  simple.-;  rapproche- 
ments, et  à  dire  que  MM.  Fahlenberg  (2),  Dawis  et  Fowler  (8)  rap- 
pelant les  travaux  de  MM.  Walker  et  Aston  (4)  et  de  M.  Long  (5i 
ont  montré  que  l'influence  des  sels  dans  l'inversion  est  liée  avec 
leurs  tensions  électrochimiques. 

N""  83.  —  Note  sur  deux  nouvelles  essences  algériennes; 

par  HH.  P.  JEANCARD  et  C.  SATIE. 

Les  deux  nouvelles  essences  que  nous  avons  examinées  crois- 
sent en  Algérie,  dans  la  région  des  Hauts-Plateaux.  Elles  ont  été 
obtenues  en  1903  par  la  distillation  de  la  plante  entière.  L'essence 
de  Grouft  est  d'un  jaune  très  clair,  tandis  que  l'essence  de  Scheih 
est  brun  rouge.  L'odeur  du  Hcheih  est  voisine  de  celle  de  l'ab- 
sinthe; l'odeur  du  Gouft  est  térébenthinée  et  se  rapproche  de 
celle  du  lenlisque. 

(1)  Ukkthklot,  Mrcuniffua  chimlf/in',  l.  1,  p.  îJô7,  3G0,  yori,  377  «t  î)7S. 
i2)  HoLLARD,  op.  lauil.y  p.  Uk,  89  et  151. 

(3)  Falenberg,  Dawis  et  Fowler,  CcntrnlhlaU,  1899,  l.  i,  p.  59S. 

(4)  Walkkr  et  Aston,  A  m.  rhom.  Snc,  l.  67,  p.  570. 
5;  LoNo,  Aw»  ciiem.  .Soc,  l.  W,  p.  <>'>M. 
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NouB  ne  disposions  pas'  d'une  quantité  sufHsante  de  ces  deux 
essences  pour  tenter  une  détermination  rigoureuse  de  leurs  cons- 
tituants. Nous  avons  cependant  fait  quelques  caractérisations 
sommaires  en  vue  de  faire  plus  tard  une  détermination  complète 
de  la  composition  de  ces  essences. 

Voici  les  constantes  physiques  et  chimiques  des  essences  de 
Gouft  et  de  Scheih  : 

Essence  Esseoee 

de  Goaft.  de  Scheih. 

Poids  spécifique  à  0»,5 0.8720  0.9540 

Pouvoir  rotatoire  à  10<* —15*20      trop  colorée 

Viscosité  apparente  à  9®, 5 , 43*  163" 

Viscosité  spécifique  à  9°,  5 49*  170* 

Acidité 1.12  8.4 

Indice  de  saponification 14  66.5 

Indice  de  ëaponification  après  acétylution 42  iS9.5 

L*essence  de  Gouft  est  soluble  dans  une  dcmi-parti(3  d^alcool  à 
IW',  avec  légère  opalescence  avec  8  et  20  parties,  La  solubilité  de 
l'essence  de  Scheih  est  la  suivante  fa  12"*  : 

Alcool  ù  80» 1 

—  70° 1.5 

—  70* 2.5 

—  65» très  lé^cr 

louche  avec  20 

Essence  de  Goufl,  —  On  a  distillé,  à  la  pression  ordinaire, 
5i  gr.  d'essence  desséchée  sur  du  sulfate  de  soude  anhydre.  La 
distillation  commence  à  155**,  et  à  170®  il  se  dégage  quelques 
vapeurs.  On  a  obtenu  ainsi  en  chiffres  ronds  : 

Avant  170» 70  o/o 

AprèH  170° 25 

La  portion  passant  avant  nO"",  reprise  dans  un  ballon  de  Laden- 
burg,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

p.  iOO  de  ressente 
Ttnpértlures.  primitive.  Pouvoir  rotatoire. 

Avant  l5r>o 4.6  —  1»30  :<  5  =  —  7»30 

155-160» 4.6  —  2»  10  X  5  —  —  10°50 

160-U56<» 44.4  —  17«30 

165-170» la  —  7«y0  >:  2  ~  —  15» 

Hésidu  et  pertes 8.4 


•  \ 


La  portion  160-165  donne  une  légère  coloration  jaune  avec  la 
soude,  ce  qui  semble  indiquer  lu  présence  de  composés  oxygénés. 
Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  en  solution 
alcaline,  l'odeur  de  pinène  est  très  prononcée. 

Cinq  gr.  do  cette  portion  sont  entraînés  à  la  vapeur  d'eau  en 


480  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

présence  de  soude  étendue.  On  obtient  du  pinène  gauche  ayant 
comme  pouvoir  rotatoire  — 30**,50  et  donnant  un  nitrosochlorure 
fusible  h  103\ 

La  portion  passant  après  170*  a  — 7*  comme  pouvoir  rotatoire. 
On  en  traite  10  gr.  par  Tanhydride  phtalique  en  présence  de  ben- 
zol. On  isole  ainsi  quelques  gouttes  d'un  alcool  primaire  ayant 
Todeur  du  géraniol. 

La  portion  non  combinée  à  Tanhydride  phtalique  se  présente 
comme  une  masse  jaune  claire,  à  l'aspect  résineux. 

Essence  de  Sheib,  —  Cette  essence  contient  environ  15  0/0  de 
produits  solubles  dans  la  soude  et  insolubles  dans  le  carbonate  de 
soude.  On  traite  46  gr.  d'essence  par  50  gr.  de  soude  à  5  0/0.  La 
solution  sodique  est  lavée  plusieurs  fois  à  Télher.  Par  décomposi- 
tion au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  on  obtient  environ 
5  à  6  gr.  d'une  huile  rouge,  très  épaisse. 

Cette  huile,  traitée  en  solution  alcaline  par  le  chlorure  de  ben- 
zoyle^  donne  des  cristaux  fondant,  après  cristallisation  dans  Tal- 
cool  étendu,  à  107-108^ 

Le  dérivé  benzoylé  saponifié  fournit  des  cristaux  fusibles  à  51**. 
Ce  point  de  fusion  et  celui  du  dérivé  benzoylé  permettent  de  con- 
clure à  la  présence  de  Téther  dimélhylique  du  pyrogallol. 

'0CH3 
^•OCl 
\0H 

L'essence  dépouillée  de  phénols,  après  lavages  et  séchage,  a  été 
distillée  (37  gr.)  à  la  pression  ordinaire.  La  distillation  a  commencé 
à  nS'»  et  a  donné  : 

p.  100  de  ressente 
Températures.  primitive.  Pouvoir  rotatoire. 

Avantl90o 15.2  —   7«X5  =  — 85» 

1 90-200» 17.4  — 17»  X  2  =  —  84» 

Après  200» 48 

La  portion  passant  a^>rès  200*,  traitée  par  l'anhydride  phtalique, 
ne  fournit  presque  rien.  On  traite  ensuite  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  on  soumet  à  un  entrainement  à  la  vapeur  d'eau. 
Parmi  les  corps  non  combinés  à  l'hydroxylamine,  on  distingue 
nettement  l'odeur  du  Ihuyol.  Le  résidu  du  ballon  n'est  constitué 
que  par  des  traces  d'un  produit  résineux. 

La  portion  190-200*,  traitée  de  la  même  manière,  a  donné  une 
oxime  fondant  à  51».  La  présence  de  la  thuyone  et  du  thuyol  est 
presque  certaine  dans  l'essence  de  Scheih. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  recherches  de  la  maison 
Jeancard  fils,  à  Cannes.) 
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L'oiivratre  de  M.  R.  Quinton  est  consacré  à  l'clablisseDient  d'une  loi  nouvelle,  la  /'./  /- 
rnn.sLiinco  wariut'  orhjinolh'.  Dans  la  première  paille  de  son  livre,  M.  R.  (Juinlcin  «l--- 
monlro  l'origine  aciualique,  marine,  du  règne  animal   tout  entier.  Le   travail   enl  eRt.'^u' 
pour  chaque  ^'loupe  zoologique  en  particulier.  Les  preniièros  collulo8  vivaules,  d'où  j«.n* 
dérivés  par  la  suite  tous  les  or,L'anisnies  animaux,  ont  été  des  cellules  toarines.  l>an>  jI» 
seconde  partie,  l'auteur  établit  ce  fait  complètement  imprévu,  à  savoir  qu'en  créant  «i»  «» 
organismes  de  plus  en  plus  compliijucs  et  indépendants,  d'abord  habitants  dci<  nuTU,  pu> 
des  eaux  douces  ou  des  terres,  la  vie  animale  a  toujours  tendu  a  maintenir,  pour  *•  • 
activité  vitale  maxima,  les  cellules  composant  chaque  orj<anismo  dans  un  miinMt  naam. 
Il  en  résulte,  selon  l'expression  même  de  l'auteur,  que  tout  organisme,  si  haul  qjic  vi»  ' 
rang  qu'il  occupe  dans  l'échelle  /oologique,  est  un  vcrilMliIc  aquarium  mtrin^  nh  c.«m* 
niioûi  à  vivrL\  dans  les  conclitioas  )i<juiitiqurs  des  origines^  les  cellulvf  qu*  te  c•'^^?s^ 
iituont. 
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COMTÉ   INTERNATIONAL   DES   POIDS   ATOMIQUES 


Le  Comité  international  d»s  poids  atomiques  [i)  a  l'honneur  de 
vous  présenter  le  rapport  suivant  : 

Dans  le  tableau  des  poids  atomiques  pour  190i  deux  modi- 
fications sont  indiquées  depuis  1908.  Le  poids  atomique  du 
cœsium  a  été  légèrement  modifié  pour  le  faire  cadrer  avec  les 
données  de  Richards  et  d'Archibald,  et  celui  du  çérium,  en  confor- 
mité des  analyses  de  Brauner.  La  valeur  du  lanthane  reste  tou- 
jours controversée  et  toute  modification  à  ce  sujet  serait  aujour- 
d'hui prématurée.  La  même  considération  peut  être  aussi  invo- 
quée en  ce  qui  concerne  l'iode.  Ladenburg  a  montré  que  le  chifTre 
admis  pour  l'iode  est  probablement  trop  ba^,  mais  on  sait  que 
d*aulres  recherches  sur  ce  sujet  suivent  leur  cours,  et  tant  qu'elles 
ne  seront  pas  achevées,  il  serait  inutile  de  proposer  une  modifica- 
tion quelconque.  Plusieurs  des  poids  atomiques  consignés  dans  le 
tableau  sont  plus  ou  moins  incertains.  Cela  parait  évident  pour  les 
éléments  les  plus  rares  tels  que  le  gallium,  l'indium.  I3  colum- 
bium,  le  tantale,  etc.  Mais  quelques-uns  des  éléments  plus  com- 
muns ont  également  besoin  d'une  revision,  et  nous  nous  permet- 
Ions  d'appeler  l'attention  sur  un  petit  nombre  de  ces  derniers. 

Parmi  les  métaux,  les  poids  atomiques  du  mercure,  de  l'élain, 
du  bismuth  et  de  Tantmioine  devroiit  être    de  nouveau  revisés 

(1)  Lej  ancienfl  mombros  du  Comiio  éprouvent  le  plus  grand  plaisir  à  an- 
noncer l'entrée  dans  le  comité  du  professeur  Moissan.  Us  sont  convaincus  que 
cotte  nomination  rencontrera  l'approbation  universelle. 
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parce  que  les  chiffres  donnés  ne  sont  pas  suffisamment  concor- 
dants. Le  palladium,  en  raison  des  divergences  des  difîérentes 
recherches,  et  peut-être  bien  le  vanadium,  pour  lequel  les  expé- 
riences sont  en  trop  petit  nombre,  méritent  qu'on  s'y  arrête. 
Parmi  les  métalloïdes,  le  phosphore  a  été  particulièrement  négligé 
et  notre  connaissance  du  silicium  ne  repose  .que  sur  un  calcul 
proportionnel.  Pour  ce  dernier  cas,  de  nouvelles  recherches 
paraissent  utiles.  Chacun  de  ces  éléments  mériterait  de  nouvelles 
déterminations. 

Il  y  a  un  autre  point  sur  lequel  nous  devons  notamment  appeler 
Tattention.  Un  grand  nombre  des  proportions  qu'ont  données  les 
calculs  des  poids  atomiques  ont  été  obtenues  en  uiilisant  pour 
faire  ces  analyses  des  récipients  en  verre  et  par  des  procédés 
impliquant  l'emploi  d'acides  forts.  Dans  ce  cas,  la  solubilité  du 
verre  doit  être  envisagée,  mais,  si  aucune  transmission  de  matière 
d'un  récipient  à  l'autre  n'avait  eu  lieu,  une  faible  conversion 
des  silicates  en  chlorures  produirait  une  augmentation  de  poids 
durant  l'opération  et  introduirait  ainsi  une  cause  d'erreur  dans 
la  flxation  des  poids  atomiques.  De  telles  erreurs  sont,  sans 
aucun  doute,  très  petites,  et  cependant  elles  ne  devraient  pas 
être  négligées.  MaintenHut  que  des  vases  en  silice  pure  sont 
à  la  disposition  des  expérimentateurs,  ils  pourraient  être  subs- 
titués au  verre  ordmaire  dans  tous  les  travaux  de  détermi- 
nation des  poids  atomiques.  Une  étude  au  sujet  de  remploi 
comparatif  des  deux  sortes  de  verre  est  on  ne  peut  plus  dési- 
rable. 

Signé  :  F.  W.  Clamée,  T.  B.  Thorpe, 
Karl  Seubrbt,  Hrnbi  Moissan. 
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Poids  atomiques  do  la  Commission  internationale. 


Aluminium 

Antimoine 

Argent 

Argon 

Arsenic 

Baryum 

Bismuth 

Bore 

Brome 

Cadmium 

Calcium 

Carbone 

Oérium 

C<s6ium 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cryptou 

Cuivre 

Erbium 

E«lalll  ••     •     ••«•• 

Fmr 

Pl*0r 

(àadolinium 

Gallium 

Germanium  . . . . 

Glucinium 

Hélium 

Hydrogène 

Iode 

Indtum 

Iridium 

Ijinthane 

Lithium 

Magnésium 

Manganèse 

Mercure  .    • . . . . 
Molybdène 


Al 
Sb 

Ag 

A 

As 

N 

Ba 

Bi 

B 

Br 

Cd 

Ca 

C 

Ce 

Cs 

Cl 

Cr 

Co 

Kr 

Cu 

Er 

Sn 

Pe 

P 

Gd 

Ga 

Ge 

Gl 

lie 

H 

1 

In 

Ir 

La 

Li 

Mg 

Mn 

Mo 


0  =  16. 
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39 

75 

14 
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208 

M 

79 

112 

40 

12 

140 

132 

35 

52 

59 

81 

63 

166 

119 

55 

i9 

156 

70 

72 

9 

4 

1, 

126 

114 

193 

138 

7 

24 

55 

SOO 

96 


,1 

,2 

,93 

,9 

,0 

,04 

,4 

,5 

,0 

.96 

,4 

,1 

,U0 

,25 

,9 

,45 

,1 

.0 

,8 

,6 
,0 
,0 
.9 
,0 
,0 
,0 
,5 
,1 
,0 
008 

,0 
,0 

,9 

,03 

,36 

,0 

,0 

,0 


26,9 
119,3 
107,12 
39,6 
74,4 
Î3,93 
136,4 
206,9 
10,9 
79,3C 
111,6 
39,8 
11,91 
139,2 
131,9 
35,18 
51,7 
5«,56 
81,2 
63,1 
164, b 
118,1 
55,5 
18,9 
155,0 
69,5 
71,9 
9,03 
4,0 
1,000 
125,90 
113,1 
191,5 
137,9 
6,98 
24,18 
54,6 
198,5 
95,3 


NAodyme 

Néon 

Nickel 

Niobium 

Or 

Osmium 

Oxygène  

Palladium 

Phosphore 

Platine 

Plomb 

Potassium 

Praséodyme . . . . 

Radium 

Bhodium 

Rubidium 

Ruthénium 

Samarium 

Scandium 

Sélénium 

Silicium 

Sodium 

Soufre 

Strontium 

Tftntale 

Tellure 

Terbium 

Thallium 

Thorium 

Thulium 

Titane 

Tungstène 

Urane 

Vanadium 

Xénon  

Ytterbium 

Yttrium 

Zinc 

Zirconiuni 


Nd 

Ne 

Ni 

Nb 

Ao 

Os 

O 

Pd 

P 

Pt 

Pb 

K 

Pr 

Ra 

Rh 

Rb 

Ru 

Sa 

Se 

Se 

Si 

Na 

S 

Sr 

Ta 

Te 

Tb 

Tl 

Th 

Tu 

Ti 

W 

U 

V 

X 

Yb 

Y 

Zn 

Zr 


0  =  16. 


143 

20 

58 

94 

197 

191 

16 

106 

31 

194 

206 

39 

140 

225 

103 

85 

101 

150 

44 

79 

28 

23 

32 

87 

183 

*«7 


232 

171 

4» 

184 

238 

51 

128 

178 

89 

65 

90 


6 

0 

7 

0 

2 

0 

00 

5 

0 

8 

9 

15 

5 
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0 

4 

7 

0 

1 

2 

4 

05 

06 

& 

0 

6 

0 

1 

5 

0 

I 

0 

5 

2 

0 

0 

o: 

4 
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H=l. 

142,5- 
19,9^ 
58,3 
93,3 
196,7 
189,6 
15,8» 
105,7 
30,77 
193,3 
206,35 
38,86 
139,4 
223,3 
102,2 
84,8 
100,9 
148,9 
43,8 
78,6 
28,2 
22,8» 
31,8a 
86,94 
181,6 
126,6 
15&,» 
20i,.l^ 

23&y» 

169,7 

47,7 

182,6 

236,7 

60,8 

127,0 

171,7 

88,3 

64,9 

89,9 
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Les  mémoires  ci-après  contenaat  de  nouvelles  déterminations 
des  poids  atomiques  ont  été  publiés  durant  Tannée  1908. 

Côrium.  —  Brauner  et  Batek,  Zeit.  Anorg,  Ch.,  t.  34,  p.  103. 

Côrium.  —  Brauner,  ibid,,  t.  34,  p.  207. 

Cœsium.  -^  Richards  et  Archibald,  ibid.t  t.  34,  p.  35S. 

Lanthane!  —  Jones,  ibid.,  t.  36,  p.  92. 

Radium.  —  M"«  Curie,  Ann,  Chim.  Pliys.  (VU),  t.  30,  p.  140, 

Fluor.  —  Meyer,  Zeit,  Anorg.  Ch.,  t.  36,  p.  813. 


•  • 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  25  MARS   1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Lafitte,  industriel  à  Dax; 

M.  Roux  (Eugène),  assistant  au  Muséum  d'histoire  naturelle, 
16,  Ghaussée-de-rÉtang,  à  Saint-Mandé; 
M.  Dblattre,  pharmacien,  à  Arras. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Hollande  (Paulj,  pharmacien  de  l'«  classe,  à  Chambéry,  pré- 
senté par  MM.  Jeanton  et  Behal; 

M.  le  D' Gacon,  pharmacien  de  l""*  classe,  4,  Cours-Morand,  à 
Lyon,  présenté  par  MM.  Cazeneuve  et  Jalimard; 

M.  MoREAU  (Jules),  licencié  es  sciences,  chimiste  œnologue,  à 
Belleville-sur-Saône  (Rhône),  présenté  par  MM.  Léser  et  Gri- 
gnard;  ' 

M.  Lainvillb  (René),  essayeur  du  Commerce,  5,  rue  Bergerel, 
à  Bayonne,  présenté  par  MM.  Neveu  et  Quennessen. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 

^olà  sur  deux  gommes  de  la  République  Argentine,  par  J.  A. 
Dominguez; 

Sur  la  CryoHthionite,  espèce  minérale  nouvelle,  par  N.  V. 
Ussing; 

Lois  de  Félectrolyse  et  préparation  électrolytique  des  corps 
simples^  par  Fernand  Girardet. 

80C.  cuiM.,  S*  8ÉR.,  T.  XXXI,  1904.  ^  Mèmolres.  31 
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M.  JuiLLARD  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Téry- 
thrine. 

M.  E.  Roux  décrit  la  mannamine,  base  qu*il  a  obtenue  en  rédui- 
sant Toxime  du  mannose  par  Tamalgame  de  sodium.  Elle  doit  être 

4.6 

considérée  comme  Tamino-l-hexanepentol  ~^6  suivant  lanoraen- 

clature  fractionnaire  de  M.  Maquenne. 

La  mannamine  est  Tisomère  de  la  glucamine  décrite  par 
MM.  Maquenne  et  Roux,  de  la  galactamine  et  Thomologue  de  la 
xylamine,  et  de  Tarabinamine  décrites  ensuite  par  lui. 

Il  fait  connaître  ses  propriétés  générales,  ainsi  que  celles  de 
quelques-uns  de  ses  sels  et  dérivés. 

Son  étude  montre  que  la  réduction  des  oximes  s'applique  bien  à 
tous  les  sucres  aldéhydiques  réducteurs.  Il  propose  de  désigner 
les  nouvelles  bases  ainsi  obtenues  sous  le  nom  générique  de  glu- 
camines. 

M.  Blanc  communique  à  la  Société  le  résultat  de  ses  recherches 
sur  la  synthèse  des  acides  aa-dimélhylglutarique  et  diméthyladi- 
pique  obtenus  par  cyanuration  des  lactones  correspondantes. 

M.  LoGQuiN  précise  les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  se 

placer  pour  obtenir  les   monoximes    des   a-dicélones   du    type 

R-CO-G-R' 

Il       .   On  saponifie  les  éthers  acylacétiques  monosusbs- 

NOH  ^  ^         ^ 

titués  par  Tacide  sulfurique  porté  à  80^  et  Ton  traite  les  acides 
p-cétoniques  obtenus  par  les  cristaux  des  chambres  de  plomb  ou 
le  chlorure  de  nitrosyle. 

Les  isonitrosocétones  ainsi  obtenues,  traitées  par  Tacidenitreux, 
donnent  les  a-dicétones  du  type  R-CO-CO-R',  ou  R  et  R'  peuvent 
être  quelconques. 

M.  LocQuiN  présente,  en  outre,  un  nouveau  modèle  de  réfrigé- 
rant et  une  nouvelle  colonne  à  rectification. 

M.  Freundler  décrit  une  modification  apportée  à  la  forme 
usuelle  de  la  presse  à  la  pastille.  L'appareil  en  question  est  cons- 
truit par  les  soins  de  M.  Berlemont. 

M.  Taboury  étudie  Faction  du  soufre  sur  les  composés  organe- 
magnésiens  des  hydrocarbures  aromatiques  dihalogénés  dans  le 
noyau.  La  réaction  fournit  en  même  temps  le  thiophénol  halogène 
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et  le  disulfure  correspondant.  Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  sur 
ces  composés  organomagnésiens  pour  donner  les  thiobenzoates 
avec  des  rendements  variant  de  25  à  45  0/0. 

M.  FouRNiER  a  fait  réagir  le  bromure  d'isoamylmagnésium  sur 
Tanhydride  acétique  dissous  dans  une  grande  quantité  d'élher,  et 
refroidi  à  — 23**.  Il  a  obtenu  avec  un  assez  bon  rendement  la 
méthylisoamylcétone,  dont  la  semicarbazone  fond  à  141®.  Le 
néthyldiisoamylcarbinol  qui  se  forme  en  même  temps  est  en  plus 
petite  quantité  que  la  cétone. 

Au  conlraire,  la  réaction  du  chlorure  d*isobutylmagnésium  sur 
Tanhydride  acétique  ne  donne  qu'une  proportion  très  faible  de 
inéthylisobutylcétone.  M.  Grignard  {Bull,  Soc.  cbiin,^  t.  25,  p.  644) 
n*avait  également  obtenu  que  des  traces  de  cétone  en  faisant 
réagir  Fanhydride  acétique  sur  l'iodure  de  méthylmagnésium. 

L'auteur  continue  ses  recherches  sur  ce  sujet. 

M.  Dbbourdeaux  a  envoyé  une  uote  sur  le  dosage  de  Faiote. 

M.  Rkngade  a  envoyé  une  note  sur  r action  de  Fanhydride  car- 
tonique  sur  les  métaux  ammoniums. 

M.  BooROux  dépose  une  note  sur  une  méth^e  générale  de  syn- 
thèse des  aldéhydes. 


■<*•«■ 
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H^  84.  —  Méthode  de  préparation  des  aldéhydes  et  de  dégra« 
dation  méthodique  des  acides  ;  par  M.  E.  E.  BLAISE. 

Étant  donné  un  acide  alcool  et  à  fonction  alcoolique  secondaire, 
on  sait  déjà  qu'il  peut  se  décomposer  dans  des  conditions  variables 
pour  donner  une  aldéhyde  et  de  l'acide  formique,  ou  les  produits 
de  destruction  de  ce  dernier,  c'est-à-dire,  de  l'oxyde  de  carbone  et 
de  l'eau.  Pour  provoquer  ce  dédoublement  des  acides  alcools,  on 
a  généralement  eu  recours  à  des  agents  de  déshydratation  tels  que 
l'acide  chlorhydrique  fumant  ou  l'acide  sulfuhque.  La  réaction, 
dans  le  premier  cas  ne  se  produit  qu'en  tube  scellé  et  à  130%  et, 
dans  le  second  cas,  elle  n'a  lieu  également  qu*à  chaud  avec  carbo- 
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nisatioQ  partielle  de  Tacide  alcool.  Pelouze  a  observé  la  formation 
d'aldéhyde  ordinaire  dans  Taction  de  Tacide  sulfurique  à  ISO*",  sur 
l'acide  lactique  {Lieb.  Ann,^  t.  53,  p.  121);  Ley  et  PopolT  ont 
constaté  qu'en  chauffant  l'acide  oxyisovalérique  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  fumant  à  100*,  ou  avec  de  l'acide  sulfurique  à  130*, 
il  se  formait  de  l'aldéhyde  isobutylique  {Ann,^  t.  174,  p.  64). 

Glucksmann,  traitant  l'acide  a-oxyisobutyiacétique  par  l'acide 
sulfurique  à  90  0/0  à  50®,  remarqua  la  formation  d'un  corps  bouil- 
lant vers  90-92*  et  qui  devait  être  évidemment  de  l'aldéhyde  isova- 
lérique  {M.,  t.  10,  p.  779;  t.  12,  p.  856).  Ley  constata  égale- 
ment que  l'acide  a-oxycaprylique,  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique à  120'  donne  de  l'œnanthol  {M.,  t.  9,  p.  148). 

Pour  déterminer  le  dédoublement  aldéhydique  des  oxyacîdes, 
on  a  également  fait  appel  à  l'action  des  agents  d'oxydation.  Liebig, 
chauffant  l'acide  lactique  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  bioxyde 
de  plomb  ou  de  manganèse  obtint  de  l'aldéhyde  ordinaire.  Liebig 
et  Baeyer  constatèrent  de  même  que  l'acide  a-oxysovalérique 
traité  par  le  bioxyde  de  plomb  et  l'acide  phosphorique  donne  de 
Taldéhyde  isobutylique  (Z>.  ch.  G.,  t.  21,  p.  2110).  Plus  récem- 
ment cette  méthode  a  été  utilisée  avec  succès  pour  la  préparation 
des  dialdéhydes  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2106). 

Ce  n'eet  que  dans  quelques  cas  restés  isolés  jusqu'ici  que  la 
formation  des  aldéhydes  dans  la  décomposition  des  acides  alcools 
au  moyen  de  la  chaleur  seule  a  été  reconnue.  Liebig  observa  la 
production  de  la  benzaldéhyde  dans  la  distillation  de  l'acide  man- 
délique  {Ann.,  t.  18,  p.  821).  Ërlenmeyer,  distillant  de  l'acide 
lactique  obtint  de  l'eau,  du  lactide,  de  l'aldéhyde  ordinaire,  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'anhydride  carbonique.  Enfin,  le  même 
auteur  constata  que  la  distillation  de  l'acide  p-phényllactique  donne 
de  l'aldéhyde  phénylacétique(Zei7.,  t.  1868,  p.  848  et/),  cb,  C, 
t.  13,  p.  808). 

Mais  jusqu'ici  il  ne  semble  pas  que  la  décomposition  de^  acides 
alcools  sous  l'influence  de  la  chaleur  ait  fait  l'objet  d'aucun  travail 
général  ayant  pour  but  d'en  déduire  une  méthode  de  préparation 
des  aldéhydes.  Je  me  propose  de  développer  l'éluds  de  ce  sujet  et 
une  note  préliminaire  de  M.  H.  R.  Le  Sueur  m'oblige  à  publier 
les  résultats  obtenus  jusqu'ici. 

Si  les  premiers  termes  des  aldéhydes  acycliques  peuvent  se 
préparer  avec  facilité  par  oxydation  des  alcools  primaires  corres» 
pondants,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  cette  méthode  ne  s'ap* 
plique  qu'à  un  petit  nombre  d'aldéhydes,  les  alcools  utilisables 
comme  matière  première  étant  eux-mêmes  en  nombre  très  res- 
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treint.  Les  acides  gras,  au  contraire,  tout  au  moins  ceux  qui  ont 
une  chaîne  carbonée  normale,  sont  très  répandus  et  forment  une 
matière  première  abondante  et  généralement  peu  coûteuse.  Il  en 
résulte  qu'une  méthode  de  préparation  des  aldéhydes  basée  sur 
remploi  de  ces  acides  et  d'une  mise  en  œuvre  facile  rendrait  des 
services,  à  condition  que  les  rendements  fussent  suffisants.  La 
transformation  des  acides  gras  en  acides  alcools  et  la  décomposi* 
lion  de  ceux-ci  avec  production  d*aldéhydes  remplissent  précisé- 
ment ces  conditions. 

Quant  aux  méthodes  des  synthèse  des  aldéhydes  indiquées  dans 
ces  derniers  temps,  elles  rendront  évidemment  de  grands  services 
pour  la  préparation  de  toutes  les  aldéhydes  auxquelles  ne  corres- 
pond pas  un  acide  alcool  faiblement  abordable. 

Un  acide  gras  primaire  se  traasforme  très  aisément  et  quantita- 
tivement en  Tacide  a-bromé  correspondant.  Pour  effectuer  cette 
réaction,  on  peut  suivre  Texcellente  méthode  de  Hell  Volhard 
Zélinsky.  Toutefois,  pour  les  acides  qui  n'ont  pas  un  poids  molé- 
culaire trop  élevé  et  qui  réagissent  facilement  sur  le  trichlorure 
de  phosphore,  on  pourra  utiliser  plus  commodément  la  modifica- 
tion qui  a  été  précisément  décrite  par  M.  Marcilly  et  moi  (BuIL 
Soc.  chim.f  t.  31,  p.  318). 

Quant  à  la  transformation  de  Tacide  brome  en  Tacide  alcool 
correspondant,  on  la  réalise  sans  difficulté  et  avec  des  rendements 
satisfaisants  en  chauffant  Tacide  brome  avec  un  léger  excès  de 
potasse  en  solution  aqueuse  à  25  0/0  et  à  Tébullition.  On  constate 
en  général,  au  début  de  la  réaction  la  production  d'une  mousse 
abondante  qui  diminue  peu  à  peu  et  qui  disparait  lorsque  la  trans- 
formation est  totale.  Il  suffit  alors  de  précipiter  l'acide  alcool  par 
addition  d*un  acide  minéral  et  de  le  purifier  par  cristallisation.  Le 
chloroforme  est  généralement  un  dissolvant  qui  convient  bien. 
Les  acides  acools  y  sont  facilement  solubles  à  chaud  et  se  sépa- 
rent presque  intégralement  par  refroidissement  de  la  solution 
dans  la  glace. 

L'action  finale  de  la  chaleur  sur  les  acides  alcools  a  peut  s'ex- 
primer par  l'équation 

R-CHOH-CO^H  :=  H-CHO  +  CO  +  11^0 . 

il  en  réâultte  qu'un  acide  en  C  fournit  une  aldéhyde  en  C*-*. 
Haiâ  cette  équation  ne  rend  pas  compte  du  mùcaniàme  de  la  réac- 
tion. En  effet,  lorsqu'on  soumet  un  oxyacido  à  Taelion  de  la  cha- 
leur le  premier  phénomène  qu^on  constate  est  un  dégagement  de 
vapeur  d'eau.  Si  on  recueille  l'eau,  on  observe  (jue  son  poids  est 
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préoisément  celui  qui  correspond  à  la  transformation  totale  de 
l'acide  alcool  en  le  lactide  correspondant.  A  ce  moment,  il  ne  s'est 
encore  produit  aucun  dégagement  gazeux,  et  par  conséquent,  le 
dédoublement  de  l'acide  alcool  en  aldéhyde  et  acide  formique  par 
action  de  la  chaleur  seule  doit  être  rejeté,  la  première  phase  de  la 
réaction  consistant  dans  la  formation  d'un  lactide.  Ce  lactide 
semble  d'ailleurs  constituer  un  mélange  complexe  de  lactide 
simple  et  de  polylactides.  On  peut,  le  plus  souvent  isoler  un  lac- 
tide cristallisé  en  soumettant  à  la  distillation  dans  le  vide,  la 
masse  huileuse  provenant  de  la  déshydratation. 

La  seconde  phase  de  la  réaction  résulte  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  le  lactide  d'abord  formé  et  elle  s^efîectue  suivant  le  schéma 
suivant,  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone. 

R-CH— GO 

0  0        =2R-C^     +200. 
CO— CH-R 

Il  faut  d'ailleurs  remarquer  que  le  gaz  dégagé,  constitué  princi- 
palement par  de  l'oxyde  de  carbone  renferme  toujours  de  petites 
quantités  d'anhydride  carbonique. 

Ce  dédoublement  est  celui  qui  se  produit  principalement,  mais 
ce  n'est  pas  le  seul.  On  observe  toujours,  en  effet,  la  production 
d'une  petite  quantité  d'un  acide  non  saturé  résultant  probablement 
de  la  réaction  suivante  : 

R-GH2-GH— GO 

0        0  =2R.GH=CH-G02H. 

1  I 

GO  — GH-GH2-R 

On  pourrait  cependant  admettre  que  cet  acide  non  saturé  résulte 
simplement  delà  déshydratation  directe  de  l'acide  alcool. 

Enfin,  on  constate  également  que  le  produit  de  la  décomposition 
renferme  toujours  une  petite  quantité  de  lactide  qui  a  distillé  sans 
se  décomposer  et  qui  a  aussi  été  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  qui 
se  dégage  au  début  de  la  décomposition. 

Pratiquement  l'opération  est  conduite  de  la  manière  suivante. 
L'acide  est  introduit  dans  un  ballon  à  tubulure  latérale  de  volume 
tel  qu'il  soit  plein  à  moitié,  au  maximum,  l'acide  étant  fondu.  La 
décomposition  peut  être  faite  sans  inconvénient  sur  des  poids  de 
matière  quelconques,  mais  il  est  en  général  plus  commode  de  ne 
pas  dépasser  100  à  150  gr.  On  chauffe  d'abord  doucement,  à  la 
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main,  de  façon  à  déterminer  la  fusion  de  Tacide,  puis  on  chauffe 
«asuite  à  feu  nu,  sans  interposition  de  toile  métallique,  sur  une 
petite  flamme.  L'eau  formée  dans  la  réaction  se  dégage  peu  à  peu 
et  se  condense  dans  un  simple  tube  de  verre  assez  large  adapté  à 
la  tubulure  du  ballon.  Le  chauffage  doit  être  réglé  de  telle  sorte 
que  la  vapeur  d'eau  soit  intégralement  condensée  et  ne  se  dégage 
pas  à  l'extrémité  de  l'appareil.  La  vapeur  d'eau  entraine  générale- 
ment une  petite  quantité  d'acide  et  de  lactide  qui  cristallisent  dans 
le  tube  condensateur.  Afin  d'éviter  un  entraînement  notable,  la 
déshydratation  doit  être  conduite  très  lentement  au  début.  Lorsque 
tout  dégagement  de  vapeur  a  cessé,  on  élève  progressivement  la 
température  et  lorsque  celle-ci  atteint  environ  250®  la  décomposi- 
tion pyrogénée  commence,  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone. 
Le  chauffage  doit  être  réglé  de  telle  sorte  qu'il  distille  environ  une 
goutte  toutes  les  deux  à  trois  secondes.  La  décomposition  se  pro- 
duit d'ailleurs  avec  une  régularité  remarquable  et,  même  vers  la 
an  de  l'opération,  le  liquide  contenu  dans  le  ballon  est  à  peine 
coloré  en  jaune  clair,  si  l'acide  d'où  l'on  est  parti  était  pur.  Ce 
dernier  point  a  une  certaine  importance,  et  l'acide  alcool  ne  doit 
pas  renfermer  d'acide  brome,  sans  quoi  il  se  produit  toujours  de 
l'acide  bromhydrique  et  même  des  traces  de  brome  qui  intervien- 
nent toujours  pour  déterminer  la  polymérisation  partielle  et  même 
parfois  totale  de  l'aldéhyde.  Les  aldéhydes  à  poids  moléculaire  élevé 
possèdent  en  effet  une  remarquable  tendance  à  la  polymérisation. 
La  décomposition  étant  terminée,  il  ne  reste  dans  l'appareil  distil- 
latoire  qu'une  quantité  insignifiante  de  produit.  Ce  petit  résidu 
cristallise  fréquemment,  il  est  constitué  par  un  produit  neutre  qui 
est  un  lactide  ou  un  polylactide. 

Le  produit  distillé  renferme  l'aldéhyde  accompagnée  d'une 
petite  quantité  de  produits  neutres  et  acides.  £n  général,  il  n'est 
pas  recoromandable  de  séparer  ces  produits  en  reprenant  le 
mélange  par  un  bicarbonate  alcalin,  car  les  sels  qui  se  forment 
déterminent  une  émulsion  extrêmement  stable  qui  gène  considéra- 
blement la  séparation  des  produits  neutres.  Le  moyen  de  sépara- 
tion le  plus  simple  et  aussi  le  plus  efficace  consiste  dans  une  dis- 
tillation fractionnée  du  mélange,  après  dessiccation,  cette  dernière 
étant  effectuée  en  solution  éthérée  et  au  moyen  du  sulfate  de  soude 
anhydre.  Un  seul  fractionnement  dans  le  vide,  ou  à  la  pression  or- 
dinaire, suivant  les  cas,  donne  une  aldéhyde  tout  à  fait  pure  et 
bouillant  presque  à  point  constant.  11  est  recommandable  de  dis- 
tiller dans  le  vide  dès  que  le  point  d'ébuUition  de  l'aldéhyde  est 
supérieur  à  120%  faute  de  quoi  la  distillation  détermine  toujours 


488  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

une  condensation  partielle  de  Taldéhyde  avec  élimination  d*eau. 
C'est  ainsi  que  Tœnanthol  s'altère  très  notablement  par  distillation 
à  la  pression  atmosphérique. 

Le  rendement  en  aldéhyde  pure  est  en  général  compris  entre 
50  et  60  0/0  du  rendement  théorique. 

La  méthode  de  préparation  des  aldéhydes  que  je  viens  d'in- 
diquer a  été  appliquée  à  des  aldéhydes  à  poids  moléculaires  très 
différents.  Elle  donne  dans  tous  les  cas  les  mêmes  résultats  et 
semble  par  conséquent  très  générale.  Pour  les  aldéhydes  à  poids 
moléculaire  très  élevé,  il  y  aurait  peut-être  intérêt  à  effectuer  la 
décomposition  sous  une  pression  légèrement  réduite  afin  d'éviter 
la  formation  de  produits  de  condensation  de  Taldéhyde. 

Il  faut  remarquer,  d'autre  part,  que  le  point  d'ébullition  de 
Taldëhyde  à  laquelle  on  arrive  est  d'autant  meilleur  que  Tacide 
gras  et  Toxyacide  d'oii  l'on  est  parti  sont  plus  purs.  Il  faudra  donc 
toujours  avoir  grand  soin  de  purifier  convenablement  les  acides 
gras  à  poids  moléculaire  élevé,  qui  sont  rai*ement  purs.  Si  l'on 
n'observe  pas  cette  précaution  indispensable,  l'aldéhyde  obtenue 
bout  mal,  la  différence  des  points  d'ébullition  dans  le  cas  des 
aldéhydes  à  poids  moléculaire  élevé  étant  un  critérium  beaucoup 
plus  sensible  que  la  différence  des  points  de  fusion  des  acides 
gras. 

On  peut  remarquer  que  la  méthode  de  préparation  des  aldéhydes 
par  décomposition  des  acides  alcools  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, d'une  mise  en  œuvre  plus  facile  et  d'un  rendement  supérieur 
à  celle  de  Piria  ne  fait  pas  double  emploi  avec  cette  dernière.  En 
effet,  la  méthode  de  Piria  fournit  des  aldéhydes  renfermant  le 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  l'acide  générateur.  Or,  on 
sait  que  les  acides  gras  les  plus  répandus  à  l'état  naturel,  sont 
ceux  qui  renferment  un  nombre  pair  d'atomes  de  carbone.  La 
méthode  de  Piria  conduit  donc  aux  aldéhydes  à  nombre  pair 
d'atomes  de  carbone.  Mais  les  mêmes  acides,  transionnés  en 
acides  alcools  donnent,  par  décomposition  de  ces  derniers,  les 
aldéhydes  à  nombre  impair  d'atomes  de  carbone,  de  telle  sorte 
que  les  deux  méthodes  se  complètent  et  que,  partant  d'un  acide  C* 
on  peut  obtenir  soit  l'aldéhyde  en  G*,  soit  l'aldéhyde  en  G"—*. 

Enfin,  la  formation  des  aldéhydes  par  décomposition  des  acides 
alcools  est  encore  intéressante  à  un  autre  point  de  vue.  Elle  cons- 
titue en  effet  une  méthode  de  dégradation  méthodique  des  acides. 

Les  méthodes  de  dégradation  méthodique  des  acides  actuelle- 
ment connues  sont  peu  nombreuses  et  d'une  mise  en  œuvre  assez 
difficile.  Je  ne  citerai  que  pour  mémoire  le  procédé  qui  consiste  à 
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faire  réagir  Tiode  sur  les  sels  d*argent  des  acides  gras  (Simonini, 
Jf.,  1. 13,  p.  320;  t.  14,  p.  81).  Le  procédé  d^Hormann  basé  sur 
Taction  des  hypobromites  sur  les  amides,  et  la  diazotation  des 
aminés  obtenues  donne  des  rendements  très  faibles  et  ne  présente 
pas  de  grandes  garanties  de  sécurité,  étant  donné  la  possibilité  de 
transpositions  moléculaires  au  cours  de  la  diazotation.  La  méthode 
de  A.  W.  Crossley  et  H.  R.  Le  Sueur  {Cbem.  Soc,  t.  75,  p.  161) 
consistant  à  bromer  Tacide,  puis  à  le  transformer  en  acide  non 
saturé  et  à  oxyder  ce  dernier  est  assurément  beaucoup  meilleure, 
mais  n*est  peut-être  pas  tout  à  fait  générale.  La  seule  méthode  qui 
ait  jusqu'ici  reçu  la  sanction  de  l'expérience  est  celle  de  Krafft 
(D.  cb.  G.,  t.  12,  p.  1671)  qui  consiste  comme  on  sait  à  trans- 
former l'acide  en  la  cétone  méthylée  correspondante,  puis  à  oxyder 
cette  dernière.  La  tranformation  en  cétone  méthylée  et  Tisolement 
de  cette  dernière  sont  évidemment  les  points  faibles  de  la  méthode. 

La  formation  des  aldéhydes  en  aldéhydes  en  C"-^  s'efTectuant 
avec  des  rendements  satisfaisants,  on  voit  que,  par  oxydation  de 
ces  dernières,  on  obtiendra  aisément  les  acides  renfermant  un 
atome  de  carbone  de  moins  que  l'acide  générateur.  Il  est  probable 
que  ce  procédé,  d'une  mise  en  œuvre  facile  et  qui  permet  d'isoler 
les  produits  intermédiaires  à  l'état  de  pureté  parfaite  pourra  rendre 
des  services  en  tant  que  méthode  de  dégradation  méthodique. 

D'après  les  résultats  précédents,  il  semblé  qu'en  soumettant  les 
oxyacides  a,  à  fonction  alcool  tertiaire,  à  l'action  de  la  chaleur,  on 
doive  obtenir  des  cétones.  En  fait,  il  ne  semble  pas  en  être  ainsi. 
Un  essai  préUminaire,  effectué  sur  l'acide  dipropoxalique  ne  m'a 
pas  donné  de  cétone.  La  première  phase  de  la  réaction  se  passe 
comme  dans  le  cas  où  la  fonction  alcoolique  est  secondaire,  c'est-à- 
dire  qu*il  y  a  élimination  d'eau,  mais  la  déshydratation  semble 
donner  simplement  naissance  à  l'acide  non  saturé  correspondant. 

PARTIE    EXPÉRIMENTALE 

Les  résultats  généraux  indiqués  ci-dessus  sont  basés  sur  l'étude 
des  acides  oxy-caproïque,  oxypélargonique,  oxylaurique,  oxymy- 
ristique  et  oxypalmi tique. 

L'acide  «-oxycaproïque  a  été  déjà  obtenu  par  Jelisafow  et  Ley 
(if.,  t.  12,  p.  367;  t.  9,  p.  139).  Il  a  été  préparé  par  action  de  la 
potasse  aqueuse  sur  l'acide  a-bromocaproïque,  et  purifié  par  cris- 
talUsation  dans  le  chloroforme.  120  gr.  d'acide  ont  été  distillés 
dans  les  comiitions  indiquées  précédemment.  La  quantité  d'eau 
qu'on  recueille  est  de  15  gr.,  soit  1)2  0/0  de  la  quantité  qui  cor- 
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respond  à  la  transformation  de  l'acide  en  lactide.  Le  poids  des 
produits  qui  distillent  ensuite  est  de  67  gr.,  tandis  qu*il  reste  dans 
l'appareil  dislillatoire  un  résidu  pesant  environ  2  gr.  Le  mélange 
renfermant  Taldéhyde  a  été  dissous  dans  deux  fois  son  volume 
d'éther  exempt  d*alcool  et  la  solution  a  été  séchée  sur  le  sulfate 
de  sodium  anhydre.  Far  évaporation  de  l'éther,  il  resta  un  résidu 
qui  fut  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  à  la  pression  atmos- 
phérique. L'aldéhyde,  à  cette  première  distillation,  passe  entre  95 
et  105°;  une  seconde  rectification  la  donne  tout  à  fait  pure,  bouil- 
lant à  i0i-i02<'.  Le  poids  d'aldéhyde  pure  obtenue  est  de  40  gr., 
soit  un  rendement  de  54  0/0. 

Quant  au  résidu  laissé  par  le  premier  fractionnement,  il  fut  dis- 
tillé dans  le  vide  sous  27  mm.  11  passe  d'abord  une  petite  quantité 
d'aldéhyde,  puis  on  recueille,  entre  110  et  135<^,  un  liquide  jaune 
fortement  acide,  tandis  qu'il  reste  une  quantité  notable  d'une 
huile  neutre,  bouillant  entre  215  et  300""  à  la  pression  atmosphé* 
rique. 

La  fraction  110-185°  purifiée  par  reprise  au  moyen  du  bicar- 
bonate de  potasse  pour  éliminer  tous  les  produits  neutres,  a  été 
distillée  de  nouveau  dans  le  vide.  Elle  a  donné  un  liquide  bouil- 
lant à  106-110°  sous  17  mm.  et  un  résidu  qui  cristalUse  par  disso- 
lution dans  l'éther  de  pétrole  et  refroidissement  dans  le  chlorure 
de  méthyle.  Cet  acide  solide  fond  à  33°,  il  est  identique  à  l'acide 
a-p-hexénique.  L'acide  liquide,  qui  bout  à  106-110°,  traité  par 
l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  à  l'ébullition  donne 
une  petite  quantité  d'un  liquide  neutre,  à  odeur  lactonique  et,  par 
suite,  constitue  probablement  l'acide  p-y-hexénique. 

Enfin,  la  fraction  215-300°,  qui  pèse  environ  10 gr.,  estcontituée 
par  des  produits  neutres  résultant  de  la  condensation  de  l'aldéhyde 
sous  rinfiuence  de  la  chaleur.  Elle  renferme,  en  outre,  une  petite 
quantité  de  lactide  que  l'on  peut  isoler  comme  résidu  par  une 
nouvelle  distillation  dans  le  vide.  Ce  lactide  est  solide  et  fond 
à  65°. 

Le  lactide  de  l'acide  oxycaproïque  est  indiqué  comme  liquide. 
En  réalité,  c'est  un  corps  solide  qu'on  peut  obtenir  de  la  façon  sui** 
vante.  L'acide  oxycaproïque  est  chauffé  dans  un  ballon  à  tubulure 
latérale  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  la  préparation  de 
Taldéhyde,  mais  on  arrête  le  chauffage  dès  que  les  premières 
gouttes  d'aldéhyde  commencent  à  distiller.  Le  produit  ainsi  obtenu 
constitue  un  liquide  très  épais  qui  ne  cristallise  pas  spontanément. 
C'est  vraisemblablement  un  mélange  très  complexe  renfermant  à 
côté  du  lactide  proprement  dit  des  polylactides.  Ce  mélange,  dis* 
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tillé  rapideraenl  dans  le  vide,  donne  un  liquide  bouillant  vers  ilb'' 
et  qui  6e  prend  assez  rapidement  en  une  masse  cristalline.  On 
arrête  la  distillation  dès  que  la  thermomètre  s'élève  notablement 
6t  on  purifie  le  lactide  par  dissolution  dans  Téther  de  pétrole.  La 
solution,  refroidie  dans  la  glace,  abandonne  le  lactide  sous  forme 
de  fines  aiguilles  blanches  qui  fondent  à65''.  Ce  lactide  semble  peu 
stable  et  se  liquéfie  au  bout  de  quelques  mois. 

Le  pentanal  normal  est  un  liquide  mobile  à  odeur  très  péné- 
trante, qui  bout  à  101-102''  à  la  pression  atmosphérique. 

L'oxime  se  forme  très  facilement  par  simple  agitation  avec  une 
solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  carbonate 
de  potassium;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  Téther  de 
pétrole  d'où  elle  se  dépose  en  grandes  lames  fusibles  à  52<*.  Le 
pentanal  donne,  mais  avec  un  rendement  assez  faible,  un  acide 
naphtocinchoninique  qu*on  peut  purifier  par  dissolution  dans 
Tacide  formique  et  précipitation  par  Falcool.  Cet  acide  naphtocin- 
choninique fond  en  se  décomposant  à  255-260®  lorsqu'on  le  pro- 
jette sur  un  bain  de  mercure  chauffé  à  cette  température. 

Acide  oxypélargonique  et  octanaL  —  L'acide  a-oxypélargonique 
n'était  pas  encore  connu.  Je  Tai  préparé  par  la  méthode  générale. 
La  bromuration  de  l'acide  pélargonique  s'effectue  sans  difficulté 
et  donne  un  acide  brome  qui  est  liquide.  Son  éther  éthylique, 
obtenu  en  chaufTant  Tacide  avec  de  Talcool  absolu  renfermant 
15  0/0  d'acide  sulfurique,  bout  à  IdS-HO*"  sous  25  mm.  L'acide 
brome  a  été  chauffé  à  l'ébullition  avec  de  la  potasse  aqueuse  à 
25  0/0  employée  en  excès.  Après  une  heure  de  chauffage,  la  masse 
fut  versée  dans  un  excès  d*acide  chlorhydrique  étendu  et  l'acide 
précipité  fut  enlevé  par  épuisement  à  Téther.  La  solution  éthérée, 
lavée  à  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  à  l'eau  et  séchée,  donna, 
par  évaporation  du  dissolvant,  un  résidu  qui  fut  additionné  de  deux 
fois  son  poids  de  chloroforme.  Par  refroidissement  de  la  solution 
chloroformique  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  l'oxyacide  se 
dépose  en  lamelles  micacées.  On  peut  encore  le  purifier  complète- 
ment  par  recristalUsation  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de 
pétrole. 

L*acide  o-oxypélargonique  fond  à  70^.  Son  éther  éthylique  s'ob- 
tient facilement  par  éthérification  sulfurique,  il  est  solide  et  cris- 
tallise par  refroidissement  de  sa  solution  dans  l'éther  de  pétrole 
léger.  11  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  23-24°.  Chauffé  à  150* 
avec  son  poids  d'aniline,  l'acide  oxypélargonique  donne  un  anilide 
(|U*on  isole  facilement  en  reprenant  la  masse  par  l'acide  chlorhy- 
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drique  étendu  puis  par  le  bicarbonate  de  potassium.  Cet  anilide, 
dissous  dans  Téther,  est  précipité  de  cette  solution  par  addition 
d*éther  de  pétrole  sous  forme  d'aiguilles  cotonneuses  qui  fondent 
à  69-70*'.  L'acide  a-acétoxypélargonique  s'obtient  facilement  par 
action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'oxyacide,  cet  acide  est  liquide 
et  bout  avec  légère  décomposition  à  171-174''  sous  10  mm. 

300  gr.  d'acide  pélargonique  ont  donné  275  gr.  d'acide  oxypé- 
largonique  pur,  ce  qui  représente  un  rendement  de  83  0/0. 

La  décomposition  de  l'acide  oxypélargonique  par  la  chaleur  a 
été  conduite  comme  précédemment.  Le  dégagement  d'oxyde  de 
carbone  commence  quand  la  température  du  liquide  atteint  environ 
960'',  La  séparation  de  l'aldéhyde  s'effectue  par  distillation  dans 
le  vide  et  une  seule  rectification  suffit  pour  obtenir  Toctanal  pur. 
Cette  aldéhyde  est  toujours  accompagnée,  comme  dans  le  cas  de 
l'acide  oxycaproïque  par  une  petite  quantité  de  produits  neutres 
et  acides.  Parmi  les  produits  acides  on  peut  séparer  un  acide 
bouillant  à  139-142''  sous  17  mm.  Cet  acide  se  solidifie  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  il  fixe  le  brome  et  constitue  probable- 
ment l'acide  ap-nonylénique.  Dans  les  produits  neutres,  on  trouve 
le  lactide  oxypélargonique.  Ce  lactide  peut  s'obtenir  par  action 
ménagée  de  la  chaleur  sur  l'oxyacide  puis  distillation  dans  le  vide. 
Celle-ci  est  même  souvent  inutile,  car  après  élimination  de  l'eau, 
on  obtient  un  résidu  qui  cristallise  en  général  spontanément.  Le 
lactide  est  purifié  facilement  par  [recristallisation  dans  l'élher  de 
pétrole.  Il  fond  à  77®.  Comme  le  lactide  oxycaproïque,  il  se  liquéfie 
au  bout  de  quelques  mois. 

Le  rendement  en  aldéhyde  atteint  57  0/0  du  rendement  théo- 
rique. L'octanal  constitue  un  liquide  à  odeur  forte,  non  désa- 
gréable, bouillant  à  SI"*  sous  32  mm.  Son  oxime  et  sa  semicarbazooe 
se  forment  très  facilement.  La  première  cristallise  dans  l'alcool 
méthylique  étendu  en  grandes  lames  fusibles  à  58-59*,  et  la  seconde 
donne,  dans  le  même  dissolvant,  des  cristaux  fusibles  à  101*. 
L'acétal  diéthylique,  préparé  par  la  méthode  de  Fischer  bout  à 
221-223*. 

Acide  oxylauriqae  et  undécanaL  —  J'ai  indiqué  récemment,  en 
collaboration  avec  M.  Guérin,  la  préparation  de  l'acide  oxylau- 
rique  (BulL  Soc.  cbim.,  t.  29,  p.  1124  et  1202).  Dans  le  même 
travail  nous  avons  indiqué  que  l'undécanal  peut  être  obtenu,  non 
sans  difficulté,  par  action  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  du  bioxyde 
de  plomb  sur  cet  acide.  L'undécanal  se  prépare  au  contraire  très 
aisément  par  action  de  la  chaleur  sur  l'acide  oxylaurique.  Mais  il 


G.  MOtJREU.  493 

est  à  remarquer  que  dans  ce  cas  comme  dans  celui  de  toutes  les 
aldéhydes  à  poids  moléculaire  plus  élevé,  Taldéhyde  dépose  au 
bout  de  quelques  heures  des  flocons  blancs  du  trimère  que  nous 
avons  décrit  précédemment.  Ce  trimère  ne  se  dépolymérise  que 
partiellement  par  distillation  à  la  pression  atmosphérique  et  en 
outre  cette  distillation  détermine  toujours  la  formation  de  produits 
de  condensation. 

Acide  OL'Oxymyristiqae  et  tridécanal.  —  L*acide  a-oxymyristique 
a  été  déjà  préparé  par  Hell  et  Twerdomédow  {D,  ch  C,  t.  22, 
p.  1746).  Nous  l'avons  obtenu  par  la  même  méthode.  Il  cristallise 
dans  le  chloroforme  en  lamelles  blanches  et  brillantes.  Sa  décom- 
position par  la  chaleur  se  produit  normalement  et  fournit  le  tridé- 
canal. Cette  aldéhyde  est  liquide  au  moment  de  sa  distillation  et 
bout  à  152*  sous  24  mm.  Mais  elle  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  Je 
n*ai  pas  encore  recherché  si  celte  solidification  tient  à  la  formation 
d'un  polymère  ou  si  au  contraire  Taldéhyde  est  réellement  solide. 

Enfin,  l'acide  oxypalmitique  donne,  par  distillation,  le  penta- 
décanal  qui  bout  à  185*  sous  25  mm.  Comme  la  précédente,  cette 
aldéhyde  se  solidifie  rapidement,  et  la  mémo  question  se  pose  à 
ce  sujet. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N*  85.  —  Sur  la  condensation  des  ôthers  acôtyléniques  avec 
les  alcools.  Synthèse  d'ôthers  p-acôtaliques  ;  par  H.  Charles 
HOUREU. 

Les  acides  acétyléniques,  ainsi  qu'il  résulte  de  recherches 
récentes  que  j'ai  effectuées  en  commun  avec  M.  Delange  (1),  s*hy- 
dratent,  sous  l'infiuence  de  la  potasse  alcoolique  à  Tébullition,  en 
donnant  les  acides  p-cétoniques  : 

R-C  s  C-C02H  +  WO  =  R-CO-CH2-C02H . 
Acide  acétyléoiqae.  Acide  Méionique. 

L'action  à  chaud  de  la  potasse  aqueuse  concentrée,  au  contraire, 
les  dédouble  avec  formation  d'acétone  corres])ondante  : 

R-C-C-C03H  +  2K0H  =  R-CO-CH^  +  C03K». 
Aeide  tcétfléniqae.  Acétone. 

Il  restait  à  connaître  le  mode  d'action  des  alcools  sodés,  en 


(1)  Bull.  Soc,  chitn,.  S*  série,  t.  29. 
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Tabsence  d'eau,  sur  les  mêmes  acides.  J^ai  étudié  à  ce  point  de 
vue  une  série  d'éthers  acétyléniques. 

Quand  on  mélange  un  éther  acétyléniqùe  avec  la  sofulion  d'un 
alcool  sodé  dans  Talcool  correspondant  R'OH,  une  vive  réactkm  se 
déclare  presque  aussitôt  :  la  liqueur  s*échauSe  en  se  colorant  très 
légèrement,  et  arrive  parfois  à  bouillir  spontanément.  Deux  pro- 
duits prennent  ainsi  naissance  simultanément  :  Téther  ^-acétalique 
R-C(OR0»-CH«-COW,  d'une  part,  et  Téthev  éthylénique  p-oxy- 
alcoylé  R-C(OR')=CH-CO«R',  deTautre.L'un  et  l'autre  se  forment 
par  cmyerture  de  la  liaison  ncétylénique  sous  l'influence  de  l'alcool 
sodé  ;  le  premier  résulte  de  la  fixation  de  2  molécules,  et  le  second 
de  la  fixation  de  i  mol.  d'alcool.  Aucune  trace  d'éther  acétyléniqùe 
n'échappe  à  l'action  du  réactif. 

En  opérant  dans  des  conditions  spéciales  de  température  el  d» 
concentration,  j*ai  pu,  dans  deux  cas,  produire  exclusivement,  avec 
d'excellents  rendements,  l'éther  p-acétalicjue  R-C(OR')-CH»-GO«R'. 

Ces  composés,  qu'il  m'a  été  ainsi  possible  d'étudier  en  détail, 
donnent,  sous  l'action  de  la  chaleur,  une  réaction  caractéristique 
d'une  grande  netteté  :  ils  se  dédoublent  quantitativement,  au  voi- 
sinage de  ITS"",  en  alcool  et  éther  éthylénique  ^-oxyalcoylé  (éno- 
lique)  : 

R.G(OR02-CH2-GO2R'  =  R-C(0R')=CH-C02R'+ R'OH. 

Étber  p-tc^^liQBe.  Éther  éthylénique 

p-oxyalcoyié. 

Les  mêmes  éthers  p-acétaliques,  entre  autres  propriétés  parti- 
culières, possèdent  la  faculté  de  donner  rapidement  une  coloration 
rouge  quand  on  les  traite  par  le  chlorure  ferrique  en  solution 
alcoolique.  Ce  fait  s'explique  par  l'action  hydrolysante  du  sei  fer- 
rique, lequel  transforme  la  fonction  acétal  [-C(OR')]  en  fonction 
acétone  (-C0-),  avec  mise  en  liberté  d'alcool,  et  convertit  ainsi 
l'éther  p-acétalique  R-C(OR')-CH«-CO»R'  en  éther  p-cétonique 
R.CO-CH«-CO«R'. 

Ajoutons  enfin  que  les  acides  p-acétaliques  résultant  de  la  sapo- 
nification de  ces  éthers  sont  très  instables,  et  se  dédoublent,  rapi- 
dement à  chaud  et  lentement  à  la  température  ambiante,  avec  perte 
d'anhydride  carbonique. 

Nous  parlerons  d'abord  des  éthers  p-acétaliques  qui  ont  été 
préparés  à  Tétat  pur.  Nous  examinerons  ensuite  quelques  cas  où 
ils  ont  été  obtenus  mélangés  avec  les  éthers  éthyléniques  p-oxy- 
alcoylés. 

Tous  nos  éthers  acétyléniques,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  le 
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remarquer  avani  d'aller  plus  loin,  étaient  rigoureusement  purs  : 
ils  provenaient  de  l'éthériftcation  de  Tacide,  lequel  résultait  lui- 
même  de  la  fixation  de  rankydride  carbonique  sur  le  dérivé  sodé 
du  carbure  acétylénique  correspondant. 

I.  —  Condensation  du  pbénylpropiolate  de  métbyle 

C«H».C=C-CO«CH»  avec  r alcool  méthyliqiie,  Diméthylacétal  du 

benzoylacétate  de  métbyle  C«H5-C(OCH3)«.CH«-CO«CH3. 

Le  pbénylpropiolate  de  méthyle  pur  distille  à  ISS-lSS""  sous 
16  mm.  Il  n'était  connu  jusqu'ici  qu'à  l'état  liquide.  S'il  est  bien 
pur,  il  se  prend  rapidement  en  masse  cristalline  par  une  légère 
réfrigération  ;  son  point  de  fusion  est  situé  à  24-26^.  Il  a  une  action 
très  caustique  sur  la  peau. 

On  ajoute,  peu  à  peu  et  avec  précaution^  32  gr.  (2/10  de  mol.)  de 
pbénylpropiolate  de  méthyle  à  une  solution  préparée  avec  A'' fi 
(2/10  d'atome)  de  sodium  et  100  gr.  d'alcool  méthylique  absolu. 
Après  avoir  chaufié  le  mélange  dans  un  appareil  à  reflux  pendant 
15  heures,  on  l'introduit  dans  des  tubes  scellés,  que  l'on  maintient 
ensuite  vers  125*  pendant  4  heures.  La  liqueur  ainsi  obtenue, 
limpide  et  k  peine  colorée,  est  versée  par  petites  portions  dans 
un  excte  d'eau  glacée,  et  le  tout  est  immédiatement  agité  avec  de 
l'étlier.  On  décante  la  couche  éthérée,  et,  après  l'avoir  lavée  à 
Teaii  et  séchée  très  soigneusement  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre, 
on  évapore  Téther  et  on  distille  le  résidu  dans  le  vide.  La  majeure 
partie  passe  à  139-140*'  (corr.)  sous  12  mm.,  et  à  146-147''  (corr.) 
80U8  16  mm.;  c'est  une  huile  incolore,  fortement  réfringente,  et 
possédant  une  odeur  agréablement  aromatique;  1)^*  =  1,112; 
11^  =  1,5004  à  21*. 

L'étude  de  ce  produit  montre  qu'il  constitue  le  diméthylacétal 
du  benzoylacétate  de  méthyle  C«H5-C(OCH3)«-CH«-CO«CH»,  résul- 
tant de  la  saturation  de  la  liaison  acétylénique  du  pbénylpropiolate 
de  méthyle  par  2  mol.  d'alccol  méthylique. 

a)  Analyse:  subst.  0»',8250  et  0»',2404  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  H,  7.06  et  7.19;  C,  63.98  et  64.09  —  calculé  :  H,  7.14  ; 
C,  64.28. 

b)  Cryoscopie  :  benzène,  24.84;  subst.  1  »', 8607  ;  abaissement 
1%75  —  trouvé,  M  =  210;  calculé,  M  ^221. 

c)  Rétraction  moléculaire  :  trouvé,  59.23;  calculé  pour  la  for- 
mule C^H»-C(OCH3)«.CH«.CO«CH3,  59.28. 

d)  Si  Ton  traite  le  produit,  en  solution  alcoolique,  par  quelques 
gouttes  de  sohition  étendue  de  chlorure  ferrique,  la  liqueur  obtenue, 
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d*abord  à  peine  Jaunâtre,  rougit  progressivement  jusqu'au  rouge  vif, 
teinte  qu'on  observe  généralement  au  bout  d'une  heure,  grâce  à  la 
transformation  de  l'éther  p-acétalique  C«H5-C(0CHa)«-CH«-C0«CH». 
par  hydrolyse,  en  éther  p-cétonique  C«H5-C0-CH«-C0«GH3,  lequel 
se  colore  en  rouge  au  contact  du  chlorure  ferrique. 

e)  Hydrolyse  par  r acide  sulïurique  dilué.  —  Onchaufieàreflux, 
pendant  2  heures,  5  gr.  d'éther  acétalique  avec  50  gr.  d'eau  et 
2  gr.  d'acide  sulfurique.  Le  produit  de  la  réaction  est  extrait  à 
l'éther,  et,  après  lavage  et  dessiccation,  soumis  à  la  distillation.  On 
recueille  2»',70  de  produit  entre  80  et  IdO®  sous  13  mm.,  et  0«f  ,80 
à  110-131"  sous  la  même  pression.  La  portion  80-110*,  redistillée 
à  la  pression  atmosphérique,  passe  presque  tout  entière  à  iW- 
201**  (corr.);  le  liquide  199-201*  possède  l'odeur  très  nette  de 
l'acétophénone,  se  congèle  dans  la  glace  et  fond  ensuite  par  échauf* 
fement  spontané  entre  -{~i6  et  -|-20*;  ce  sont  là  les  caractères 
mêmes  de  l'acétophénone,  qui  a  par  conséquent  pris  naissance  dans 
l'hydrolyse.  Quant  aux  portions  distillant  au-dessus  de  110*  sous 
13  mm.  elles  colorent  nettement  et  instantanément  le  chlorure  fer- 
rique, ce  qui  prouve  qu'elles  contiennent  de  l'éther  p-cétonique 
C«H»-C0-CH«-C0«CH3. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  formation  d'acé- 
tophénone  et  d'éther  p-cétonique  : 

C«H5-C(OCH3)2-GHa-G02CH3-l-2H20  =  C6H5-CO-CH3-l-3CH30H-fC03 

Éther  p-acéuliqoe.  Acétophénane. 

C6H5-G(OGH3)2-GH2-C02CH34-  a^O = G6H5-CO-GH2-C02GHH-  2CH30H 
Ether  p-aeètalique.  Ether  M^étoniqae. 

fj  Acide  C«H5-C(OGH3)«.CH«-CO«H.  —  1*  L'éther  p-acéUlique 
est  facile  à  saponifier.  On  met  en  contact  dans  un  matras,  à  froid, 
33  gr.  de  produit  avec  une  solution  de  12  gr.  (2  mol.)  de  soude 
caustique  dans  100  ce.  d'eau  ;  on  a  soin  d'agiter  de  temps  en  temps 
le  mélange.  La  marche  de  la  eaponification  est  indiquée  par  la 
disparition  graduelle  de  l'huile  surnageante.  Après  12  à  15  jours,  à 
la  température  de  15-20*,  elle  est  sensiblement  complète,  et  on  voit 
alors  le  mélange  pris  tout  entier  en  une  masse  de  belles  aiguilles 
incolores,  masse  très  compacte  et  à  peine  imprégnée  d'huile.  On 
essore  ces  cristaux,  on  les  lave  d'abord  à  Teau  glacée,  jusqu'à  ce 
que  Teau  de  lavage  soit  neutre,  puis  à  l'alcool  et  à  l'éther,  pour 
les  débarrasser  de  traces  d'éther  acétalique  resté  inattaqué,  et  on 
les  sèche  par  simple  exposition  à  l'air  libre,  à  la  température  am- 
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biaate  (poids  moyen  obtenu  28  gr.).  —  Ces  cristaux  constituent  le 
sel  sodique  hydraté  de  Tacide  p-acétalique,  et  répondent  à  la  for- 
mule C«H5-C(OCH3)«-CH«-CO«Na+5H«0.  Si  on  les  expose  dans  le 
TÎde  sulfurique,  ils  perdent  rapidement  leur  eau  de  cristallisation  ; 
la  déshydratation  est  complète  après  5  jours  (subst.  28^',52ô5;  perte 
0»%7Û37;  trouvé:  H«0,  27.86  -^  calculé:  H^O,  27.95). 

La  teneur  en  sodium  concorde  très  exactement  avec  la  susdite 
formule.  Le  dosage  a  été  fait  sur  le  sel  sec  (subst.  0^^,6204  ; 
SO*Na«,  0,1889;  trouvé  :  Nn,  9.87  —  calculé  :  Na,  9.91). 

Le  sel  s'altère  sous  l'action  de  la  chaleur.  C*est  ainsi  que  si  on 
le  maintient,  après  Tavoir  préalablement  desséché  dans  le  vide 
Bulfurique,  dans  une  étuve  chauffée  à  110*^,  il  jaunit  lentement  en 
diminuant  de  poids  d'une  façon  continue. 

Si  on  dissout  quelques  centigrammes  de  sel  dans  un  peu  d'eau, 
et  qu'on  verse  dans  la  solution  quelques  gouttes  de  chlorure  fer- 
rique  étendu,  on  observe  un  précipité  blanc  rosé  de  sel  ferrique 
de  Tacide  organique.  En  ajoutant  alors  au  mélange  une  goutte 
d*acide  sulfurique  au  cinquième,  on  aperçoit  immédiatement  une 
belle  coloration  rouge  violacée. 

2-  Pour  isoler  l'acide  libre  C6HS-CiOCH3)«.CH«-CO«H,  il  est 
indispensable  de  prendre  quelques  précautions  particulières.  On 
dissout  20  gr.  de  sel  hydraté  dans  125  ce.  d'eau;  à  cette  solution, 
additionnée  de  glace  concassée  et  de  60  ce,  d'éther,  on  ajoute  la 
quantité  exactement  calculée  d'acide  sulfurique  dilué  au  cinquième, 
et  on  agite  le  tout.  L*éther  s'empare  de  l'acide  organique;  la  solu- 
tion éthérée  est  décantée,  lavée  à  l'eau  glacée  et  séchée  sur  le 
sulfate  de  soude  anhydre,  en  ayant  soin  de  la  maintenir  constam- 
ment entourée  de  glace.  On  évapore  finalement  Télher  dans  le  vide 
à  froid,  par  simple  aspiration  à  la  trompe  avec  rentrée  d'air;  on 
obtient  ainsi  12  gr.  de  gros  cristaux  blancs,  formés  par  des  prismes 
plus  ou  moins  réguliers  et  longs  de  1  à  2  cent.,  qui  dégagent  tou- 
jours une  odeur  aromatique;  celle-ci  est  d'autant  plus  faible  que 
les  divers  traitements  ont  été  effectués  à  une  température  plus 
basse.  Les  cristaux,  après  lavage  à  l'éther  glacé  et  au  benzène, 
ont  perdu  presque  toute  odeur  ;  ils  constituent  Tacide  p-acétalique 
seuMblement  pur  (subst.  0»%222  et  0»'',2672;  trouvé:  H,  7.10  et 
7,04;  C,  62.28  et  62.89  —  calculé  :  H,  6.66;  C,  62.86). 

Uuant  à  la  liqueur  alcaline  mère  du  sel  sodique,  traitée  avec 
pr<H^autioii  i)ar  l'acide  sulfurique,  en  présence  de  glace  et  (réther, 
elli-  fournit  une  nouvelle  dose»  d'acide  acétalique  plus  ou  moins 
pur. 

Si  on  dissout  (juelques  centigrammes  de  cet  acide  dans  un  peu 

soc.  CHIM.,  3*  8KR.,  T.  XXXI,  1901.  «-  Mémoiros.  32 
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d'alcool,  et  qu'on  ajoute  à  la  solution  quelques  gouttes  de  cjilo- 

rure  ferrique  étendu,  on  aperçoit,  au  bout  de  3  ou  4  secondes,  une 

•coloration  rouge  faible;  la  nuance  s'accentue  rapidement,  et,  après 

•5  minutes,  on  a  atteint  le  rouge  franc,  grâce  à  la  transformation 

,par  hydrolyse  de  l'acide  p-acétalique  en  acide  |3-cétonique. 

3""  L'acide  acétalique  s*altère  lentement,  dès  la  température 
ambiante,  en  perdant  de  l'anhydride  carbonique,  et  en  dégageant 
une  odeur  aromatique  de  plus  en  plus  forte.  Après  â  mois,  en  été, 
'le  produit  était  devenu  complètement  liquide  ;  la  coloration  qu'il 
donnait  avec  le  chlorure  ferrique  prouve  cependant  qu'il  contenait 
encore  de  l'acide  demeuré  intact.  Le  dédoublement  s'aceélère 
notablement  si  Ton  élève  la  température;  il  est  très  rapide  vers 95^. 
L'expérience  suivante  montre  que  le  produit  aromatique  résultant 
-de  cette  décomposition  est  un  mélange  d'acétal  diméthylique  de 
racétophénone  C«H5-C(OCH3)«-CH»  et  de  «-méthoxystyrolène 
(2.phényl  2-mélhoxyéthylène)  G6H»-C(0GHa)=GH«. 

On  chauffe  vers  100*  20  gr.  d'acide  brut  (tel  qu'il  résulte  de 
fl'évaporation  dans  le  vide.,  à  froid,  de  sa  solution  éthérée).  Le 
dégagement  de  gaz  carbonique,  très  abondant  au  début,  se  ralentit 
de  plus  en  plus  ;  sa  fin  marque  le  terme  de  la  réaction,  lequel  est 
atteint  au  bout  d'environ  2  heures.  Le  produit  liquide  obtenu  est 
alors  distillé  dans  le  vide  au  bain-marie  bouillant.  Ou  recueille^  à 
91-93<*  sous  20  mm.,  12  gi\  d'une  huile  incolore,  très  aromatique, 
•qui  passe,  dans  une  deuxième  distillation,  à  93-95*^  sous  23  mm. 
L'analyse  de  ce  dernier  produit  a  donné  des  résultats  intermé- 
diaires entre  la  composition  de  l'acétal  G«H5-C(0CH»)«-GH3  et  celle 
du  dérivé  éthylénique  méthoxylé  G«H»-C(0CH3)=CH*  (subst. 
0«',2548;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  8.01  ;  G,  77.38  —  calculé 
pour  G6H5-G(OGH3)«-GH8  :  H,  8.43;  G,  72.28  —  calculé  pour 
C«H5-G(0CH3)=:GH«:  H,  7.46;  G,  80.59).  —  Une  deuxième  expé- 
rience, effectuée  sur  10  gr.  d'acide  acétalique  provenant  d'une 
autre  opération,  a  donné  des  résultats  analogues.  Le  produit 
obtenu  (6  gr.)  distillait  à  93-94»  sous  23  mm.  (subst.  0«',2878  et 
0«%2579;  soit  en  centièmes,  trouvé:  H,  8.38  et  8.44;  G,  76.36  et 
75.80).  —  On  est  donc  bien  en  présence  d'un  mélange  d'acétal  de 
racétophénone  et  de  méthoxystyrolène. 

Ce  mélange  perd  une  certaine  proportion  d'alcool  méthylique 
par  distillation  sous  la  pression  atmosphérique,  aux  dépens  de 
l'acétal  de  racétophénone  qu'il  contient  (1),  et  s'enrichit  ainsi  en 

(1)  L.  Claisen  a  déjà  observé  une  réaction  analogue  avec  racétal  di^Uij'Iique 
C«H»-L\OL,«H*)"-CH»  [D.  oh.  G.,  1898,  t.  31,  p.  1020). 
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méihosystyrotèoe.  Il  est  possible  d'obtenir  du  laétboxystyrolène 
sensiblement  pur  eo  traitant  le  mëlaoge  par  le  chlorure  d'acétyle 
en  présence  de  pyridine.  On  ajoute  peu  à  peu,  en  refroidissant  et 
en  agitant,  3«',50  de  chlorure  d'acétyle  à  un  mélange  de  9  gr.  de 
pyridine  et  de  T^'^SO  de  produit;  il  se  forme  immédiatement  un 
précipité  blanc.  Après  un  1/4  d'heure  de  contact,  on  verse  le  tout 
dans  30  ce.  d*eau  glacée,  et  on  épuise  le  mélange  à  Téther;  on 
décante  la  solution,  et,  après  lavage  au  bicarbonate  de  potasse  et 
dessication  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  on  évapore  Téther,  et 
on  rectifie  le  résidir  par  distillation  sous  la  pression  atmocvphérique. 
On  recueille  à  194-195^  une  huile  fortement  aromatique,  dont  la 
composition  est  très  sensiblement  celle  du  méthoxy styrolène. 
(SubsU  0'',24â4  —  soit  en  centièmes:  H„  7.55;  G,  79.75).  —  Une 
deuxième  expérience,  où  on  a  effectué  la  réaction  a  une  tempéra- 
ture légèrement  supérieure  à  celle  de  Topération  précédente,  a 
donné  des  résultats  presque  identiques.  —  Le  méthoxystyrolène 
complètement  pur  sera  décrit  dans  un  mémoire  ultérieur. 

Le  produit  distillant  à  194-195''  est  rapidement  hydrolyse  par 
l'acide  sulfurique  dilué.  Si  on  le  chauffe  à  reflux  avec  la  moitié  de 
son  poids  d'acide  sulfurique  et  10  parties  d'eau,  il  est  totalement 
converti  on  acêtophénone  après  2  heures  d'ébullition.  L'acétone 
ainsi  produite  distillait  à  200-202®  (corr.)  et  fondait  au  voisinage 
de  19*;  sa  semicarbazone,  fusible  à  lOB**,  a  été  identifiée  avec  un 
échantillon  provenant  d*acétophénone  authentique. 

Outre  l'acétal  C«H»-C^OCIl''j«-CH«  et  le  carbure  méthoxylé 
C®H*-C(0CH3):::GH^,  il  se  forme  encore»  dans  l'action  de  la  clia- 
leur  sur  Tacide  acétalique  C«H8-GOCH3j«-CH«-GO«H,  une  quan- 
tité appréciable  (I/IO'  environ)  d'acide  p-méthoxycinnaniique 
C«H»-C\OCH)-*^GH-GO*H.  Cet  acide,  après  distillation  du  mélange 
d*acélal  et  de  carbure  éthylénique  mélhoxylé,  demeure  comme 
résidu,  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  imprégnée  d*huile 
aromatique.  On  le  purifie  par  essorage»  sur  des  plaques  poreuses 
el  cristallisation  ultérieure  dans  Talcool  uicthylique,  où  il  est  peu 
.soluble  i  froid.  Le  corps  se  présente  au  microscope  en  parallèle- 
>;ramm6s  plus  ou  moins  allongés;  il  est  à  peine  soluble  dans  Tenu 
et  le  benzèue,  et  peu  soluble  dans  Téther,  l'alcool  et  Talcool  méihy- 
li((ue.  11  se  décompose  lentement  à  partir  de  160''  et  presque  ins- 
timtauément  vers  190®,  en  anhydride  carbonique  et  méthoxysty- 
roliMie  C«H»-GiOGH3j:^Gll«  (Subst.  0*'^2i25  —  soit  en  centièmes, 
trouvé:  H,  6.08;  G,  67.11  —  calculé  pour  G«H3-G(OGH3)-GH.GOMl, 
H,  5.62;  G,  67.42). 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  formation  simul- 
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tanée  d*acétal,  de  méthoxystyrolène  et  d*acide  méthoxycinnamique. 
dans  raction  de  la  chaleur  sur  Tacide  acétalique  : 

C«^H5-G(OCH3)2-GH2-C02H  =  CO2  +  G«H5-G(OCH3)3-CH3, 

Acide  acétaliqae.  Aeéul. 

G«H5.G(OGH3)2-CH2-G02H  =  GO^  -f  GH30H  +  G6H5-C(OCH3)=GH2, 

Acide  acétaliqae.  Méthoxystyrolène. 

G»H5.G(OCH3)2-GH2-C02H  =  GH30H  +  G6H5.G(OGH3)=GH-C02H. 

Acide  acétalique.  ^  Acide  mélhoxyciDoamiqoe. 

Il  est  vraisemblable  qu'au-dessous  d*une  certaine  température, 
Tacétal  seul  prendrait  naissance.  Je  n'ai  pas  pu,  faute  d'une  quaQ- 
tité  suffisante  de  matière,  préciser  ce  point  particulier. 

Remarque.  —  La  liqueur  alcaline  hydrométhylalcoolique  qu'on 
sépare  par  décantation  après  avoir  versé  dans  Teau  glacée  le  pro- 
duit brut  de  l'action  du  méthylate  de  sodium  sur  le  phéaylpropio- 
late  de  méthyle,  renferme  un  produit  acide,  qu'on  peut  isoler  en 
acidulant  la  solution  par  l'acide  sulfurique  et  l'épuisant  ensuite  à 
l'éther.  En  évaporant  Téther,  on  obtient  un  résidu  huileux,  qui  se 
prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  très  peu  colorée.  Il  con- 
tient de  l'acide  phénylpropiolique  G®H»-C=C-CO*H  resté  intact, 
qu'on  a  pu  isoler  et  caractériser  dans  une  opération  où  les  condi- 
tions étaient  légèrement  modifiées;  de  Tacide  benzoylacétique 
C^H»-CO-CH^-CO*H,  qui  colore  immmédiatement  en  rouge  le 
chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique;  de  l'acide  p-acétalique 
C6H^-C(OG«H»)^CH«-CO«C«H5,  dont  l'existence  est  établie  par  le 
dégagement  de  gaz  carbonique  que  fournit  le  mélange  acide,  lente- 
ment dès  la  température  ordinaire  et  rapidement  au  bain-marie;  et 
sansdouteaussidel'acidemonométhoxyléC«H»-C(OGH3)rrCH-CO*H. 

II.  —  Condensation  du  phénylpvopioîate  d'éthyle 

C«H'»-C=C-CO«C«H»  avec  Takooî  éthylique.  Dièthylacé(al  du  heu- 

zoylacétate  déthylo  C«H5-GfOG«Hs)«-CH«-CO«C«H3. 

Le  phénylpropiolate  d'éthyle  a  déjà  été  décrit  par  plusieurs 
auteurs,  notamment  par  M.  Bœyer  et  par  M.  Nef.  Ce  dernier  Ta 
préparé  en  traitant  le  phénylacétylène  sodé  C/H^-C=CNa  par  k* 
chloroformiate  d'éthyle  Cl-CO^GîH^  (1). 

La  saturation  de  la  liaison  acétylénique  par  l'alcool  éthylique  se 

(1)  Liol).  Ann.,  1890. 


-C^rw^ji|5->--G^0C'H*  ];  il  est  nécessaire  d'agiter  très  éner- 
^^  "  \OC«HV 
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Tait  plus  difficilement  que  par  l^alcool  méthyiique.  Aussi  a-t-il  été 
nécessaire  de  forcer  la  proportion  d*éthylate  alcalin  et  d'augmen- 
ter la  durée  de  chauffe. 

A  une  solution  froide  d'éthylate  alcalin,  préparée  avec  9«',2 
(4/10*  d'atome)  de  sodium  et  175  gr.  d*alcool  absolu,  on  ajoute 
peu  à  peu  3i  »',8  (2/10»  de  mol.)  de  phénylpropiolate  d'éthyle.  On 
observe  aussitôt  un  vif  dégagement  de  chaleur,  et  il  se  préci- 
pite un  magma  blanc,  d*aspect  gélatineux,  résultant  sans  doute 
de    la  fixation   d'alcool   sodé   sur  le   carbonyle   de  l'éther   sel 

0  /0N«    \ 

7 
giquemont  le  mélange  pour  obtenir  une  masse  homogène.  Le  tout 

est  chaufTé  à  reilux  pendant  36  heures  ;  au  bout  de  ce  temps  le 
magma  a  disparu,  et  le  mélange,  sensiblement  limpide,  est  coloré 
en  jaune  brun.  On  l'introduit  dans  des  tubes  scellés,  qu'on  chauffe 
durant  6  heures  à  ISô*".  A  l'ouverture  des  tubes,  on  n'observe  aucune 
pression  intérieure;  on  jette  le  contenu  dans  de  Teau  glacée,  on 
ajrile  le  tout  avec  de  l'éther,  qui  s'empare  de  l'huile  précipitée,  on 
lave  la  solution  éthéroe  à  l'eau  jusqu'à  réaction  neutre,  on  la  sèche 
sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  on  évapore  Téther,  et  on  rectifie 
le  résidu  dans  le  vide.  On  recueille  ainsi,  à  la  troisième  rectifica- 
tion, environ  30  gr.  d'un  liquide  qui  passe  à  159-161*»  (corr.)  sous 
17  mm.,  et  à  153-154®  (corr)  sous  13  mm.  C'est  une  huile  incolore, 
à  odeur  faiblement  aromatique,  qui  a  pour  indice  de  réfraction 
/;^^  1,488  à  19®;  \i\  =  1.0553;  DJ^  =  1,0403. 

Ce  produit,  comme  la  suite  va  le  prouver,  constitue  le  diéthyla- 
cétal  du  benzoylacétate  d'éthyle  C«HS-C(0G«H»j3.CH«-C0«C*H». 

«)  Analyse:  Subst.  0»%2610  et  0»%2295  —soit  en  centièmes, 
trouvé:  H,  8.33  et  8.41  î  C,  67.66  et  67.69—  calculé,  H,  8.27; 
C,  67.66. 

b)  Cryoscopic:  Benzène  49«f,44;  Subst.  1«'',7557;  abaissement 
0*72;  M  =  242  —  calculé,  M  =  266. 

ri  liéfraction  moh*oulaire :  trouvé:  73.68  —  calculé,  73.09. 

d\  Traité  en  solution  alcoolicjue  par  quelques  gouttes  de  chlorure 
ferrique  très  étendu,  le  produit  donne  d'abord  une  liqueur  jaune, 
qui  rougit  peu  à  peu,  et  se  trouve  d'un  rouge  franc  après  une 
i/2  heure,  gi*âce  è  la  transformation  de  l'éher  p-acétalique 
C«IP-C(OC«Ha)«-CH«-CO«C«H»,  par  hydrolyse,  enéther  p-cétonique 
C«H»-CO-CH«-CO«C«H». 

e)  Acide  C«H»-C(OC«H»)«-CH«.CO«H.  —  A  rencontre  du  produit 
diméthyl  p-acétalique  étudié  plus  haut,  l'éther  diéthyl  p-acétalique 
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G«H5-G<OC«H»)«-CH«-CO«G«H5  ne  s'attaque  que  très  lentement  par 
la  soude  aqueuse,  sans  doute  à  cause  de  son  insolubilité  presque 
complète  dans  ce  réactif.  La  saponification  est,  au  contraire,  très 
rapide  par  la  potasse  alcoolique. 

On  chaulDs  à  reflux  18^,3  d'éther  acétaliqueavec  4^,3  dépotasse 
fondue  et  50  ce.  d'alcool  â  Qb"".  Après  6  heures  d'ébullition,  la 
liqueur  ne  précipitant  plus  par  addition  d'eau,  la  saponification  est 
complète.  On  élimine  la  majeure  partie  de  Talcooi  par  évaporation 
à  froid  dans  le  vide  sulfurique,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  on 
agite  le  mélange  à  Téther,  qui  enlève  des  traces  d'une  huile  neutre, 
et  la  liqueur  alcaline  décantée,  additionnée  de  glace  et  d'éther 
(50  ce),  est  acidulée  avec  précaution  et  en  agitant  sans  cesse  par 
Tacide  sulfurique  en  présence  d'hélianthine  ;  Téther  s'empare  de 
l'acide  organique  mis  en  liberté.  La  solution  éthérée  est  lavée  â 
l'eau,  séchée  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  et  évaporée  dans  le 
vide  A  froid.  Le  résidu  est  formé  de  cristaux  volumineux,  impré- 
gnés d'une  huile  fortement  aromatique;  après  les  avoir  essorés, 
on  les  lave  successivement  à  l'éther  sec  et  au  benzène. 

On  obtient  ainsi  de  gros  cristaux  b!ancs,  à  peine  odorants,  qui 
fondent  à  68*  avec  dégagement  gazeux.  Quelques  cristaux,  dissous 
dans  un  peu  d'alcool  à  95*  donnent,  par  addition  de  quelques  gout- 
tes de  chlorure  ferrique  étendu,  une  liqueur  d'abord  k  peine  jau- 
nâtre, et  qui  commence  à  se  foncer  après  quelques  secondes,  pour 
devenir  très  vite  franchement  rouge. 

L'analyse  concorde  parfaitement  avec  la  formule 

n6H5-C(OC2H5)2-.CH2-C02H . 

(Subst.  0ï%2580  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  7.67;  C,  65.5* 
—  calculé  H,  7.56  ;  G,  65.55  ( Ij. 

Comme  son  homologue  inférieur  l'acide  acétalique  dimétbjié» 
cet  acide  se  décompose  lentement  dès  la  température  ordinaire. 
Son  instabilité  semble  toutefois  beaucoup  moindre. 

Remarque,  —  La  liqueur  alcaline  hydroalcoolique,  qu'on  sépare 
par  décantation  de  l'éther  ^cétalique  après  avoir  traité  par  l'eau 
glacée  le  produit  brut  de  l'action  de  l'éthylate  alcalin  sur  le  phé> 
nylpropiolaie  d'éthyle.    renferme  un  mélange  d'acides,  facile  à 

(1)  £a  partant  de  l'éther  acétyâacétique,  M.  L.  Claisen  a  préparé,  il  j  a 
quelques  années,  l'éther  p-acétalique  correspondant  (:H*-C(0C"H')*-GH"-€0'C'H\ 
dont  la  saponification  lui  a  fourni  un  acide  sirupeux,  instable,  décomposable 
par  la  chaleur  en  anhydride  carbonique  et  acétal  dtélhrlique  de  TaeétOBe  ordî- 
Baire  CH*-C{OG'H»)«-CH'  (Z>.  cb.  0.,  t.  29,  p.  lOOGj. 
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mettre  en  liberté  au  moyen  de  Tacide  sulfuriqiie  et  à  extraire - 
ensuite  à  l*aide  de  l'éther.  Ce  mélange  (poids  moyen  6  gr.)  demeure» 
même  à  la  longue»  presque  entièrement  huileux;  sa  composition. 
doit  être  analogue  à  celle  du  mélange  correspondant  qui  provient' 
de  l'opération  avec  les  produits  méthyliques,  et  il  doit  contenir  de 
Tacide  phénylpropiolique,  de  Tacide  monoéthoxylé 

C6hm:(OG2H5)=ch-co2h  , 

de  l'acide  benzoyiacétique  (coloration  rouge  par  le  chlorure  ferri- 
que)  et  de  l'acide  p-acétalique  C«Hs-C(OC«H»)«-CH«-CO«H  (déga- 
gement gazeux).  —  Dans  une  opération  on  a  pu  recueillir,  par 
essorage  sur  plaques  poreuses  et  cristallisation  ultérieure  dans  un- 
mélange  d'élher  de  pétrole  (4  vol.)  et  de  benzène  (t  vol.),  des  cris- 
taux blancs,  fusibles  à  89-91  *",  qui  donnaient  par  le  chlorure  ferri- 
([ue  en  solution  alcoolique  une  coloration  rouge  faible.  Vu  la  trop 
petite  quantité  de  produit  obtenue,  il  n*a  pas  été  possible  d*ea 
faire  l'étude. 


IIL  —  Mvîanges  (Téthers  ^-acntaUques  R-C(OR')^-CH«-COW  et 
(Téthers  éthyléniques  ^-oxyakoylvs  R.C(OR')  =  CH-GO«R'. 

Comme  on  vient  de  le  voir,  la  fixation  intégrale  de  deux  moIé** 
cules  alcooliques  sur  la  liaison  acétylénique,  dans  les  éthers  phé- 
nylpropioliques,  ne  s'effectue  qu'à  une  température  relativement 
élevée,  ^t  dans  des  conditions  spéciales  de  concentration  des  solu- 
tions d'alcools  sodés.  Si  Ton  s'écarte  de  ces  conditions,  on  verra 
qu'il  est  possible  de  se  rapprocher  de  plus  en  plus  de  la  saturation, 
totale,  mais  qu'on  ne  l'atteint  jamais  parfaitement. 

J'ai  étudié  également,  au  même  pomt  de  vue,  quehfues  éthers 
acéihyléniques  do  la  série  grasse.  Comme  il  arrive  dans  les  deux 
cas  précédents,  quelle  que  soit  la  proportion  de  sodium  employée 
et  la  concentration  du  réactif  alcalin,  on  dépasse  toujours  la  fixa- 
tion de  1  mol.  alcoolique,  en  sorte  qu'on  ne  retrouve  jamais  trace 
d'élher  acétylénique  intact  après  la  réaction;  mais  on  ne  parvient 
pas,  avec  ces  composés,  à  obtenir  des  éthers  p-acétaliques  purs; 
bien  plus,  c'est  presque  toujours  l'éther  éthylénique  ^oxyalcoylé 
(énolique)  qui  prédomine  dans  le  mélange. 

Ouaut  à  l'existence  simultanée  des  éthers  p*acétaliques  et  des 
éthers  éthyléniques  p-oxyalcoylés  dans  les  produits  obtenus,  elle  a 
élé  démontrée,  sans  aucun  doute  possible,  comme  la  suite  le  roon-^ 
trera,  par  l'analyse  élémentaire,  qui  concorde  avec  cette  hypothèse, 
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et  par  Tétude  chimique  de  ces  mélanges,  qui  y  révèle  la  présence 
manifeste  des  deux  composants. 

Il  nous  semble  utile  de  décrire  quelques  cas  particuliers  de 
formation  de  ces  mélanges.  Nous  commencerons  par  ceux  qui  sont 
les  plus  riches  en  éther  p-acétalique. 

A.  Condensation  du  phênylpropiolate  de  méihyle 

C6H5-CsC-C02CH3, 

avec  Taîcool  métbyUqiie.  —  L'attaque  du  phênylpropiolate  de  mé- 
thyle  par  le  méthylate  de  sodium,  très  énergique  si  on  ne  la  con- 
trarie pas  par  réfrigération,  est  nulle  quand  on  opère  dans  un  mé- 
lange de  glace  et  de  sel  :  on  retrouve  l'éther  avec  toutes  ses 
propriétés  (dist,  à  itS4*  sous  14  mm.  ;  fond  à  24-26**). 

Dans  une  opération  elïectuée  dans  la  glace  (durée,  18  h,),  avec 
50  gr.  d'alcool  méthylique  absolu,  2«',3  (1/10'  d'atome)  de  sodium, 
et  16  gr.  (1/10*  de  mol.)  d'élher  acétylénique,  et  où  la  tempéra- 
ture du  mélange  réfrigérant  n'a  pas  dépassé -j- 8®,  on  a  obtenu 
15  gr.  d'un  produit  distillant  à  149-151°  sous  15  mm.  et  qui  ren- 
ferme, d'après  son  analyse  élémentaire,  environ  60  0/0  d'élher 
acétaliqueG«H5-C(OCH3)a-CHa-CO«CH3. 

Une  autre  opération,  effectuée  avec  50  gr.  d'alcool  méthylique, 
2«%3  de  sodium  et  16  gr.  de  phênylpropiolate  de  mothyle,  et  où  la 
température  maxima  a  été  de  35°  (durée  totale  :  1  h.  1/2),  a  fourni 

15  gr.  d'un  mélange  passant,  après  rectification,  à  140-142*'  sous 
11  mm.,  et  renfermant  environ  69  0/0  d'éther  acétalique. 

En  opérant  avec  105  gr.  d'alcool  méthylique,  5»',10  de  sodium 
et  32  gr.  de  phênylpropiolate  de  méthyle  (reflux  2  h.)  on  a  isolé 
29  gr.  d'un  produit  passant  à  133  134°  sous  8  mm.,  et  contenant 
87  0/0  d'éther  acétalique. 

Enfin,  en  mettant  en  œuvre  160  gr.  d'alcool  méthyUque,  9*^,2 
de  sodium  (4/10°  d'atome)  et  32  gr.  de  phênylpropiolate  de  mé- 
thyle (2/10°  de  mol.),  et  en  chauffant  le  mélange  à  reflux  pendant 

16  heures,  j'ai  obtenu  33  gr.  d'un  produit  qui,  après  rectification, 
distillait  à  140-141°  sous  13  mm.,  et  qui  renfermait  94  0/0  de  son 
poids  d'éther  acétalique. 

Si  l'on  traite  l'un  quelconque  de  ces  mélanges,  en  solution 
alcoolique,  par  quelques  gouttes  de  chlorui^  ferrique,  il  ne  se  pro- 
duit d'abord  qu'une  coloration  jaune  faible;  peu  à  peu  la  nuance 
rougit,  et,  au  bout  de  10  minutes,  la  teinte  rouge  est  en  frénéral 
très  nette.  La  coloration  rouge  de  la  liqueur  tient  évidemment  à  la 
présence  de  l'éther  p-acélalique,  qui  s'hydrolyse  en  éther  p-célo- 
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nique.  On  verra  au  contraire,  dans  le  mémoire  suivant,  queTélher 
éthylénique  p-oxya!coyléC«H5-C(OCH3)=CH.OO«CH8est  beaucoup 
plus  stable,  et  qu'il  ne  s*hydrolyse  qu'avec  une  extrême  lenteur. 
La  saponification  prouve  également  que  ces  produits  sont  des 
mélanges  d'éthar  acétalique  et  d'éther  éthylénique.  Le  mieux  est 
de  TefTectuer,  comme  dans  le  cas  de  Téther  acétalique  pur,  avec 
de  la  soude  en  solution  aqueuse,  à  froid.  On  sépare,  après  une 
douzaine  de  jours,  le  sel  C«H8-C(OCH3)«-CH«-CO«Na  +  5H»0, 
d*oii  Ton  peut  facilement,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  retirer  Tacido 
p-acétalique  pur.  —  Les  eaux-mères  alcalines,  après  agitation  à 
l'éther  (qui  enlève  des  traces  de  produit  ayant  échappé  à  la  sapo- 
nification), et  décantation  ultérieure,  sont  acidulées  avec  précau- 
tion, en  présence  de  glace,  par  Tacide  sulfurique  dilué,  jusqu'à 
réaction  acide  àThélianthine,  et  on  agite  le  toutàTéther.  A  la  sur- 
face de  séparation  de  la  couche  éthérée  et  de  la  couche  aqueuse, 
on  observe  une  sorte  d'émulsion  blanche,  qui  est  formée  par 
Tacide  monométhoxylé  C«H5-C(0CH»)=CH-C0«H  en  suspension 
dans  rélher,  où  il  est  peu  soluble.  En  filtrant  cette  émuision,  on 
i^ole  Tacide,  qu'une  seule  cristallisation  dans  Talcool  méthylique 
fournit  h  Tétatpur,  sous  formes  de  parallélogrammes  plusoumoins 
allongés  (subsl.,  0»',2524;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  6.28  ;  C, 
G7.00  — calculé  H,  5.62;  0,67,42),—  La  liqueur  éthérée  mère 
acide  renferme  une  certaine  (]uantité  d'acide  ?-acétali(jue  et  des 
traces  d'acide  monométhoxylé;  on  peut  séparer  les  deux  acides  en 
profiUuit  de  leurs  difTércnces  de  solubilité  dans  l'éther  et  le  ben- 
zène, véhicules  où  l'acide  monométhoxylé  est  très  peu  soluble. 

B.  (Condensation  du  pbénylpropiotato  déthyle 

C«H*-C=C-C()2G2|P, 

avec  Pakool  éthyliqtie.  —  Une  opération  faite  à  reflux  (22  h.) 
avec  175  gr.  d'alcool  absolu,  9«^2  de  sodium  (4/10'  d'atome)  et 
34»',8  de  phénylpropiolate  d'éthyle  (2/10*  de  mol.),  a  fourni  28  gr. 
d'un  produit  qui  passait,  après  rectification,  à  163-165*'  sous 
18  mm.,  et  où  l'analyse  élémentaire  révélait  l'existence  d'une  pro- 
portion d'éiher  p-acétalique  C«H»-CiOC«H»)«-CH<CO*C«H5  voisine 
<le  60  0/0.  Le  mélange  se  colorait  rapidement  en  rouge  par  le 
chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique. 

En  saponifiant  le  produit  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
(le  l'acide  acétalique  C«H»-C(0C*H5j«-CH«-C0«K,  et  de  l'acide 
monoélhoxylé  C«H».C(OC«H»)^CH-CO«H,  facile  à  séparer  du  pre- 
mier grâce  à  sa  faible  solubilité  dans  l'éther.  L'acide  monoéthoxylé 
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a  été  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  méthylique  ;  il  se  pré* 
sente  en  aiguilles  prismatiques,  qui  fondent  vers  IGO""  avec  dégage- 
ment gazeux  et  formation  d'éthoxystyrolène  C*H*-C(OG*H*)=GH*. 
Ce  dernier  composé,  sur  lequel  je  reviendrai  dans  un  mémoire 
ultérieur,  a  déjà  été  signalé  par  L.  Glaisen,  qui  avait  préparé 
l'éther  correspondant  G«H»-C(0G«H»)=GH.C0«C«H5  en  traitant  le 
benzoylacétate  d'éthyle  G«H»-GO-GH«-CO«C«H*  par  l'éther  oriho- 
formique  H-G(0C*H5)*  en  présence  du  chlorure  d'acétyle  (1). 

G.  Condensation  de  tamylpropiolate  de  méthjrle  (2) 

C5H"-GsC-G02CH3, 

avec  r alcool  méthylique. —  15^',4  d'éther  acétylénique  (1/10*=  de 
mol.),  2*%3  (1/10*  d'atome)  de  sodium,  et  50  gr.  d'alcool  méthylique 
(reflux  10  h.)»  ont  donné  13  gr.  d'un  produit  qui  distillait»  après 
rectifictation,  à  114-115*  sous  12™"',5.  Le  produit,  qui  se  colorait 
lentement  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique, 
renfermait,  d'après  son  analyse  élémentaire,  32  0/0  d'éther  ^-acé- 
taliqueG»H**-G(0CH»)«-GH«-C0«GH3. 

Dans  une  autre  opération,  on  a  employé  23»',1  d*éther  acétylé- 
mique,  7  gr.  de  sodium  (soit  2  at.  de  métal  pour  1  mol.  d'éther), 
et  80  gr.  d'alcool  méthylique,  et  on  a  chauffé  d'abord  4  heures  à 
reflux,  puis  en  tubes  scellés  à  120-125*»  pendant  8  heures  et  demie. 
On  a  recueilli  14  gr.  d'un  produit  neutre,  qui,  après  rectification, 
distillait  a  1 14-115''  sous  11*""', 5.  L'analyse  a  montré  que  ce  produit 
renfermait  54  0/0  de  son  poids  d'éther  acétalique. 

Par  saponification,  on  peut  retirer  de  ces  mélanges  l'acide  mo- 
nométhoxylé  C»H«*-GlOCH3)=GH-GO«H  fusible  à  54%5,  qui  sera 
étudié  dans  un  mémoire  ultérieur.  L'acide  p-acétalique  n'a  pas  été 
isolé. 

D.  Condensation  de  Tamylpropiolate  détbyle 

CSH^-CsC-CO^cm-  (3), 

avec  T alcool  ôthyliqur.  —  ir)«f,8  d'élher  acélyléniquo  (I/IO*  de 
mol.),  S^'-jS  de  sodium  (1/10*  d'at.)  et  35  gr.  d'alcool  absolu  ont 
donné,  après  8  heures  d'ébullition  à  reflux,  158^,50  d'un  liquide 
(jui  distillait,  après  rectification,  à  129-130**  sous  13  mm.  Ce  pro- 
duit, qtii  se  colorait  peu  à  peu  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique 

(1    D.  ch.  G.,  l.  29,  p.  1026. 

(2)  (Ih.  MouRBU  et  R.  Delanoë,  BuJI.  Soc.  ehim.,  8"  série,  1.  29,  p   656. 

\3)  Ch.  MouREU  et  K.  Delangic,  BuU.  Soc.  c/i/jd.,  3*  aérte,  t.  29,  p.  Q5tf. 
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en  solution  alcooliqae,  contenait,  d'après  son  analyse  élémentaire, 
29  0/0  d'éther  p-acétalique  C5H«*-C(OC«Hs)«-CH*-C0«C«H*- 

Une  autre  opération,  où  Ton  a  mis  en  œuvre  38^',6  d'éther  acé- 
tylénique  {2/10*  demol.),  9^,2  de  sodium  (4/10«  d'atome)  et  175 gr. 
d*alcool  absolu,  a  fourni,  après  20  heures  d'ébullition  à  reflux, 
26  gr,  d'un  produit  neutre  passant  à  142^  sous  20  mm.  L'analyse 
élémentaire  a  montré  que  ce  produit  contenait  plus  de  75  0/0  de 
son  poids  d*étber  p-acétaiique, 

Ces  mélanges  fournissent  aisément,  par  saponification,  l'acide 
monoéthoxylé  C»H**^(OC«H»)=CH-GO«H,  fusible  à  U\  sur 
lequel  je  reviendrai  dans  un  prochain  mémoire.  L'acide  p-acéla- 
lique  correspondant  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  pur. 

E.  Condensation  de  t amylpropioîate  de  propyle 

C3Hî»-CsC-C02C3fn, 

fivec  T  alcool  propylyqae.  —  En  mellant  en  œuvre  180  gr.  d'alcool 
propyliquc,  36  »',i  d'amylpropiolale  de  propyle  (2/10*  de  mol.)  et 
9«*,2  de  sodium  (4/10*  d'atome),  et  chauffant  le  mélange  à  reflux 
pendant  16  heures,  on  a  obtenu  80  gr.  d'un  produit  neutre,  qui 
distillait,  a|)rùç  rectification,  à  159-160"  sons  14  mm.  Ce  produit, 
d*après  son  analyse  élémentaire,  renfermait  environ  63  0/0  de  son 
poids  d'éther  acétahque  C»H«4.CiOC8H")».CH»-CO«C3H'?.  Il  se 
colorait  lentement  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  en  solution 
alcoolique. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  employé  80  gr.  d'alcool  propy- 
lique,  18*', 2  d'éther  acétylénique  (i/10*de  mol.)  et  4«^,6  de  sodium 
(i/10*  d'ai.),  et  on  a  chauffé  le  mélange  d'abord  à  reflux  pendant 
20  heures,  puis,  en  tubes  scellés  à  160-170**,  durant  4  heures.  On  a 
obtenu  ainsi  18  gr.  d'un  liquide  neutre  distillant,  après  rectifica- 
tion, à  155-158*  sous  13  mm.,  et  constitué,  d'après  son  analyse 
élémentaire,  par  de  l'éther  éthylénique  p-oxypropylé 

CBH»»-C(Oe^lP)=CH-C02C3H\ 

approximatiMunent  pur.  Il  semble  donc  que  le  propylatc  alcalin 
aj;isse  moins  facilement  à  haute  température  qu'à  la  température 
d'ébullition  du  mélange.  Je  crois  (lue  ce  n'est  pas  ainsi  qu'on  doit 
interpréter  le  résultat,  et  qu'il  faut,  au  contraire,  en  trouver  l'expli- 
cation dans  la  décomposition  de  l'éther  acélalique  d'abord  formé 

C*H"-C(OC3Hi)2-CH2-a)3C^H'' , 
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avec  perte  d'alcool  propylique,  à  la  température  élevée  où  le  më> 
lange  réagissant  se  trouve  porté. 

La  saponiRcation  permet  d*isoler,  sans  difficulté,  Tacide  mono- 
propoxylé  C»H**-C(0C8H'')=CH-C0W,  lequel  fond  à  58*  et  sur 
lequel  je  reviendrai  en  détail  dans  un  mémoire  ultérieur.  Jl  n^a 
pas  été  possible  d'obtenir  à  Tétat  pur  Tacide  p-acétalique  con-es- 
pondant. 

L'amylpropiolate  de  propyle  qui  a  servi  à  ces  expériences 
C*H*«-C=C-C0«C3H"ï  n'avait  pas  encore  été  décrit.  Il  a  été  obtenu, 
par  éthérification  directe  deTacide  amylpropiolique,  sous  la  forme 
d'une  huile  incolore,  faiblement  odorante,  distillant  à  18^*1  Si"" 
(corr.)  sous  17mm.,  Do=0,9247  (subst.  0»%2022,  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé:  H,  10.15;  G,  72,46  —  calculé  :  H,  9.89;  G,  72.52). 

Ainsi  que  je  l'ai  dit  au  début  de  ce  mémoire,  les  éthers  p-acé- 
tnliques  R-G(OR*)«-GH«-CO«R*  sont  dédoublables,  au  voisinage  de 
175°,  en  1  mol.  alcoolique  R'OH  et  1  mol.  d'éther  éthylénîque 
p-oxyalcoylé  R-G(OR»)=GH-GOm*.  Il  est  à  peine  besoin  de  le 
dire,  les  mélanges  d'éthers  acétaliques  et  d'éthers  éthyléniques 
p-oxyalcoylés  dont  il  vient  d'être  question  perdent  également, 
quand  on  les  porte  à  la  môme  température,  de  Talcool  R'OH,  et  on 
obtient  ainsi  Téther  éthylénique  p-oxyalcolé  pur.  La  perle  d'alcool 
est  d'autant  plus  forte  qu'ils  sont  plus  riches  en  éthers  acétaliques, 
en  sorte  que  la  proportion  d'alcool  R'OH  éliminé  est  toujours  con- 
cordante avec  celle  d'éther  acétalique  que  l'analyse  élémentaire 
montre  exister  dans  le  mélange. 

Celte  élimination  d'alcool  R'OH,  avec  obtention  finale  d'éther 
éthylénique  p-oxyalcoyié  pur,  suffirait  à  prouver,  à  défaut  d'autres 
arguments,  que  les  mélanges  précédemment  étudiés  sont  réelle- 
ment et  exclusivement  formés  d'éthers  ^-acétaliques  et  d'éthers 
éthyléniques  p-oxyalcoylés. 

Quant  à  la  proportion  des  deux  composants  dans  le  mélange, 
elle  est  liée,  comme  on  a  pu  le  voir,  à  diverses  conditions,  et 
dépend  notamment  de  la  nature  de  l'éther  acétylénique  et  de  celle 
de  l'alcool  mis  en  œuvre,  de  leurs  proportions  relatives,  de  la  con- 
cenlralion  du  réactif  alcoolique,  de  la  durée  de  l'expérience  et  de 
la  température  maxima  à  laquelle  est  portée  le  mélange  réagis- 
sant. Il  y  a  là  certainement  des  phénomènes  d'équilibre  qu'il  serait 
intéresant  d'étudier. 

On  peut  remarquer,  en  thèse  générale,  que  les  liaisons  acetylé- 
niques  des  éthers  aromatiques  sont  plus  faciles  à  saturer  que 
celles  des  éthers  acycliques  par  des  molécules  alcooliques,  ei  que. 
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parmi  ces  dernières,  c^est  l'alcool  inéthylique  qui  permet  d'at- 
teindre le  plus  aisément  la  saturation. 

Dans  le  mémoire  suivant,  je  décrirai  les  détails  manipulatoires 
du  dédoublement  des  éthers  p-acétaliques  sous  Taction  de  la  cha- 
leur, ainsi  que  les  propriétés  des  éthers  élhyléniques  p-oxyaicoylét> 
résultant  de  cette  décomposition. 

N""  86.  —  Sur  le  dédoublement  des  éthers  p-acètaliques  par 
la  chaleur.  Méthode  générale  de  synthèse  d'éthers  éthylé- 
niques  p-oxyalcoylés;  par  H.  Ch.  HOUREU. 

J'ai  annoncé,  dans  le  mémoire  précédent,  que  les  éthers  p-acé- 
taliques  étaient  décomposables  par  la  chaleur  en  1  mol.  alcoolique 
et  1  mol.  d'éther  éthylénique  p-oxyalcoylé  (énolique),  conformé- 
ment à  réquation  générale  suivante  : 

R-C{OR')2-CH2-C02R'^R'OH  -i-  R-C(OH0=Cn-CO2R'. 

Liber  MCétalique.  Éther  éihyléniqoe 

p-Oiyalcoylé. 

Voici  les  expériences  qui  établissent  ce  dédoublement. 

La  réaction  est  d'une  très  grande  netteté.  Elle  s'opère  à  l'air 
libre,  vers  la  température  do  175°;  elle  est  en  général  complète  au 
bout  d'une  demi-heure,  et  les  rendements  soni  théoriques.  On 
chnufTe  simplement  au  bain  d'huile  Télher  acétalique  ou  son 
mélange  avec  Féther  éthylénique  oxyalcoylé  (voir  lo  mémoire  pré- 
cédent). Dès  que  la  température  de  la  réaction  est  atteinte,  on  voit 
le  liquide  entrer  en  ébullition,  par  suite  de  réliminaiion  brusque 
dt>  l'alcool  R'OH,  qu'il  est  facile  de  condenser,  et  de  caractériser 
ensuite  par  son  point  d'ébullition. 

Les  doux  éthers  p-acétaliques  G«n»-C(0CH3)«-CH«-G()«CH«  et 
(:«H--C(OC*H»)«-CH«-CO«C«H»  que  j'ai  dôcrits  à  Tétat  pur,  penieui 
ainsi  la  quantité  sensiblement  théorique  d'alcools  méthyliquo  et 
clhyli(jue.  Quant  aux  mélanges  d'éthers  acétaliques  cl  d'élhers 
t'Mliyléniques  oxyalcoylés,  ils  perdent  d'autant  plus  d'alcool  H'OH, 
{\\C\\^  sont  plus  riches  on  éther  acétali(iuc,  et  la  perle  concorde 
toujours,  sous  le  rapport  de  la  proportion  d'élhor  acélahquo 
contenue  dans  le  mélange,  avec  l'analyse  élémentaire  de  ce 
mélange. 

Huui  qu'il  en  soit,  quand  l'élimination  do  l'alcool  H'OH  a  com- 
plètement cessé,  une  simple  distillation  fournit  l'éther  éthyléniquo 
oxyalcoylé  rigoureusement  pur. 
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Six  éthers  éthyléniques  ^xyalcoyléât  quatre  de  la  série  grasse, 
et  deux  de  la  série  aromatique,  ont  été  ainsi  préparés.  Ils  sont 
décrits  plus  loin. 

A  rinverde  des  éthers  p-acétaliques,  les  éthers  éthyléakiaes 
p-oxyalcoylés  ne  s*hydrolysent,  en  général,  qu'avec  nne  trê*» 
grande  lenteur,  sous  l'action  du  chlorure  ferrique  en  solution 
alcoolique,  ainsi  qu'en  témoigne  la  faible  coloratioo  observée 
même  après  plusieurs  heures  de  contact. 

L'hydrolyse  par  Tacide  sulforique  étendu,  à  chaud,  permet  iW 
tixer  leur  constituLio&.  Les  quatre  éthers  de  la  série  grasee  qut* 
j'ai  étudiés,  se  transforment  plus  ou  moins  eompLètement,  suivant 
les  conditions,  en  éthers  p-cétoniques,  conformément  à  Téquation 
suivante;  ex.  : 

(C5H")G(0GH3)=CH-G02CH3+H20=CH30H-!-C5H"-C0-CH2-C0K:H3 
^ADyl-fHKêtto^y>crylate  de  méthyle.  CsproyUcétatc  de  méiiyle. 

^  Les  éthers  p-eétoniques  ainsi  produits  se  caractérisent  facile- 
ment au  moyen  de  rhydrated'hydrazine,  qui  les  convertit  en  pyra- 
zolones,  composés  tous  très  bien  cristallisés;  ex.  : 


G5H"-CO-CH2-G03CH3+NH2-NH2=:  ||,      J    ^  -f  H20+CH30H 
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G5H"-a» r^CH2 

'co 


Caproylacétate  de  méihyle.  NH 

S-Amylpyrazolooe. 

Quant  aux  deux  éthers  éthyléniques  p-oxyalcoylés  de  la  série 
aromatique,  ils  ont  donné  à  Thydrolyse  presque  exclusivement  de 
i'acétophénone,  d'après  l'équation  ;  ex.  : 

(G<^H5)C(OG2H5)=GH-G02G2H5  +  2  H-'O  =  -2G2Hso-hG«HS-CO-CH3-fCOi. 
p-Phényl-â-élhoxyacrylale  d'cihyle.  Acétophénoie. 

Il  convient  d'ajouter  que  les  éthers  de  la  série  grasse  four- 
nissent toujours  une  certaine  dose  de  l'acétone  correspondante, 
de  même  que  l'hydrolyse  des  éthers  de  la  série  aromatique  s'arrête 
pour  une  petite  proportion  à  la  phase  éther  p-cétonique.  Eu  pous- 
sant l'hydrolyse  à  fond,  on  obtiendrait  exclusivement,  dans  tous 
les  cas,  Tacétone,  qui  est  le  terme  ultime  de  la  réaction. 

On  voit  que  ces  dédoublements,  en  établissant  avec  certitude  la 
constitution  des  éthers  éthyléniques  ^-oxyalcoylés,  confirment  en 
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même  temps  celle  des  éthers  p-acétaliques,  d*où  ils  dérivent  par 
perte  d*alcool  R'OH. 

Je  dois  rappeler  que  MM.  Haller  et  Blanc,  en  traitant  les  sels 
argentiques  des  élhers  acylcyanacétiques  par  les  iodures  alcoo- 
liques, ont  obtenu  des  éthers  ozyalcoylés  éthyléniques  (éthers  éno- 

liques),  répondant  à  la  formule  générale  R-C(0R')=C<pQ,p,jj5  (1). 

Ces  composés,  à  la  fonction  nitrile  près,  sont  analogues,  comme 
on  le  voit,  à  ceux  que  j*ai  préparés  en  partant  des  éthers  acé- 
lyléniques. 

P'Amyl  ^-méthoxyacrylate    de    méibyle 
(G5H")C(0GH3)=GH.C0«CH3 

On  chauffe  à  reflux,  pendant  3  heures,  46»',  2  (3/10  de  mol.) 
d'amylpropiolate  de  mélhyle  C*H**-C=C-C0*CH5,  avec  une  solu- 
tion de  métbylate  de  sodium  résultant  de  Faction  de  6", 9 
(3/ 10  d'atome)  de  sodium  sur  150  gr.  d*alcool  méthylique  absolu. 
Le  produit  de  la  réaction  est  versé  sur  un  excès  d*eau  glacée;  on 
agite  le  tout  avec  de  Téther,  on  décanle,  on  lave  à  Teau  la  couche 
éthérée  jusqu'à  réaction  neutre,  on  la  sèche  avec  soin  sur  le  sul- 
fate de  soude  anhydre,  on  évapore  Tëther  au  bain-marie,  et  on 
distille  le  résidu  dans  le  vide.  On  recueille  ainsi,  entre  112  et  116** 
sous  12  mm.,  51  gr.  d'une  huile  légère,  qui  est  formée  par  un 
niélange  d'éther  éthylénique  p-oxyalcoylé  et  d'éther  pacétalique. 
Ce  produit  est  chauffé  à  Tair  libre,  au  bain  d'huile,  entre  180  et 
200''  (température  du  bain),  pendant  un  quart  d'heure  ;  il  distille 
2  gr.  environ  d'un  liquide  complètement  soluble  dans  l'eau  et 
bouillant  à  65-66°,  et  constitué,  par  conséquent,  tout  entier  par  de 
l'alcool  méthylique.  On  termine  en  distillant  à  feu  nu  sous  la  pres- 
sion normale;  presque  tout  passe  à  232-232«  (corr.)  (1  à  2  gr.  seule- 
ment à  233-235",  à  cause  de  la  surchaufte  finale). 

Le  produit  passante  232-233*"  (corr.)  sous  la  pression  normale  est 
constitué  par  Téther  élhylénique  p-oxyalcoylé  pur;  I)JJ=^ 0,9806; 

l)J^^=  0,9676;  n^  -  1,4592  à  10°.  Il  poss<Hie  une  odeur  aromatique 
>|uViale  (Subst.,  U»',2238  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  9.53; 
C,  64.56  —  calculé  :  H,  9.67;  G,  04.52;. 

Hydrolyse.  —  L'action  du  perchlorure  de  fer  sur  ce  composé 
«^st  excessivement  lente.  Si  on  ajoute  un  peu  de  sel  ferrique 
étendu  à  une  solution  de  quel(]ues  gouttes  du  produit  dans  quel- 

<\)  DulL  Soc,  chim,,  3*  série,  l.  23,  p.  578. 
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ques  centimètres  cubes  d*alcool,  la  coloration  reste  très  longtemps 
jaune,  et  c*est  à  peine  si  elle  apparaît  légèrement  rouge  au  bout 
de  quelques  jours. 

L'hydrolyse  par  les  acides  est  plus  rapide.  On  chauffe  au  bain- 
marié  bouillant,  pendant  2  heures.  5  gr.  de  produit  avec  50  gr. 
d'eau  et  1  gr.  d'acide  sulfurique.  Après  refroidissement,  on  agite 
le  tout  à  réther,  on  lave  la  couche  éthérée  à  l'eau,  on  la  sèche  sur 
le  sulfate  de  soude  anhydre,  et  on  évapore  l'élher;  le  résidu,  sou- 
mis à  la  rectification  dans  le  vide,  donne  une  petite  quantité  de 
mélhylamylcétone,  et  2^*^,50  d'une  huile  incolore  passant  à  110- 
113''  sous  13  mm. 

Cette  huile,  dissoute  dans  l'alcool,  se  colore  immédiatement  et 
abondamment  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique.  Si  on  la  traite,  en 
solution  dans  un  peu  d'éther,  parThydrate  d'hydrazine,  elle  fournit 
lentement  une  certaine  dose  de  la  pyrazolone  correspondante,  sous 
la  forme  de  gros  cristaux  ;  ceux-ci  purifiés  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  se  présentent  en  tablettes  allongées  et  sensiblement  rec- 
tangulaires, plus  ou  moins  tronquées,  fusibles  à  195**;  Tamylpyra- 
zone  (Cî^H**)G3H*0N.NH  préparée  avec  de  l'éther  caproylacé tique 
pur  fond  précisément  au  même  point  (1),  et  il  en  est  de  même  du 
mélange  des  deux  produits. 

P'Ainyl   ^-éthoxyacrylate  d'éthyle 
(G»Hi»)C(0G2H5)=CH-(:0«C2H5 

En  mettant  en  œuvre  50  gr.  d'alcool  éthylique  absolu,  1*^,15 
(1/20  d'atome)  de  sodium  et  16»', 8  (1/10  de  mol.)  d'amylpropiolale 
d'éthyle  G^H'^-GeC-CO^C^H^,  on  obtient  16«»'%50  d'un  produit 
{\\\i  distille  à  132-133^  sous  13  mm.  G'esl  de  l'élher  éthylénique 
p-oxyalcoylé  presque  pur,  et  ne  renfermant  que  de  très  petites 
quantités  d'éther  p-acétaliqiie.  On  chauffe  ce  produit  pendant  uno 
demi-heure  à  l'air  libre,  au  bain  d'huile  à  180-200**  (température 
du  bain);  il  s'élimine  de  ralcool  éthylique,  qu'on  recueille  et  qui 
passe  ensuite  tout  entier  à  7H".  (Jn  distille  finalement  sous  la  pres- 
sion normale;  le  produit  passe  tout  entier  à  253-254"  (point  ti,v/ 
253 ',5  (corr.). 

G'est    une    huile    incolore,    à    odeur    spéciale;    DJ  =: 0,950>{ . 

L)J'^  1.-^.0,9381;  /2^  ^1,4501  à  15'  fSubst.,  Off^24()0  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  H,  10.38;  G,  00.76  —  calculé  :  H,  10.28;  0,67.2^-. 

(Il  HouvEAULT  et  BoNGERT,  liull.  Soc.  chiio.  {.S),  t.  27,  p.  1902. —  Ch.  Moubc* 
cl  15.  Dklange,  //>/</.,  l.  29,  p.  670. 
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Hydrolyse.  —  Le  p-amyl  p-éthoxyacrylate  d*élhyle  se  colore 
très  lentement  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoo- 
lique; la  coloration  est  à  peine  rougeâtre  après  quelques  jours  de 
contact. 

£n  chauffant  pendant  2  heures,  à  reflux,  5  gr.  de  cet  éther  avec 
50  gr.  d'eau  et  2  gr.  d'acide  sulfurique,  on  a  obtenu,  sans  parler 
d'une  faible  dose  de  méthylamylcétone,  4  gr.  d'une  huile  incolore, 
distillant  à  126-128"  sous  13  mm.  Cette  huile  se  colore  immédiate- 
ment et  fortement  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  en  solution 
alcoolique.  Traité  par  l'hydrate  d'hydrazine,  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  produit  provenant  de  l'hydrolyse  de  l'éther  éthy- 
lénique  mélhylé  précédent,  il  fournit  la  même  amylpyrazolone. 


P'Amyl  ^'propoxyacrylate   de  propyle 
(C5H")C{OC3H"')=CH-CO«C3HT 

Le  traitement  de  36«f',4  (2/10  de  molécule)  d'amylpropiolale  de 
propyle  C*H**-C=C-C0'C5H*^,  par  une  solution  de  propylate 
alcalin  préparée  avec  9«',2  (4/10  d'atome)  de  sodium  et  180  gr. 
d'alcool  propylique  (ébullition  à  reflux  16  heures),  a  fourni  32  gr. 
d'un  mélange  d'éther  p-acétalique  et  d'éther  éthylénique  p-oxy- 
alcoylé  distillant  entre  155  et  160""  sous  14  mm.  On  chauffe  ce  pro- 
duit au  bain  d'huile  à  200""  (température  du  bain),  pendant  une 
demi-heure;  il  s'élimine  de  l'alcool  propylique,  qu'on  recueille  et 
qui,  redistillé  ensuite,  passe  tout  entier  à  97"".  On  distille  finale- 
ment à  feu  nu  sous  la  pression  normale,  par  fractions  de  10  à 
15  gr.  seulement,  affn  d'éviter  une  action  trop  prolongée  de  la 
chaleur,  qui  altérerait  plus  ou  moins  le  produit.  Presque  tout 
passe  à  279-280**  (corr.),  une  très  faible  portion  distillant  à  277- 
279*  et  une  autre  à  280-282^ 

Le  produit  279-280**  constitue  le  p-amyl-p-propoxyacrylate  de 
propyle  pur.  C'est  une  huile  légère,  incolore,  à  odeur  spéciale 
assez  forte;  0^-0,9318;  1)/,*'*  =  0.9221;  /ip  =  4,45G4  à  la  tem- 
pérature de  15*,5  (Subst.,  0*''%2i07  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
H,  10.84;  C,  69.18  —  calculé  :  H,  10.74;  C,  69.42). 

Hydrolyse.  —  Le  perchlorure  de  fer  hydrolyse  très  lentement 
ce  composé.  C'est  ainsi  que,  si  on  en  traite  4  gouttes,  en  solution 
dans  4  ce.  d'alcool,  par  2  gouttes  de  solution  aqueuse  de  sel  ferri- 
que au  centième,  c'est  à  peine  si,  après  5  jours,  on  aperçoit  une 
légère  coloration  rouge. 

soc.  cHm.,  3*  SKR.,  T.  XXXI,  1901.  —  Mémoires.  33 
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L*acide  sulfurique  étendu,  au  contraire,  hydrolyse  ce  produit 
aussi  facilement  que  les  précédents. 

^'bexyl  p-méthoxyacrylate  de  métbyle 
(C«H*3)C(0CH3) =CH  -  C0«CH5. 

La  mise  en  œuvre  de  SCji  (S/IO*  de  mol.)  d*hexylpropiolale  de 
méthyle  C«H*»-C=C-CO«CHa,  6»',9  (8/10*  d'at.)  de  sodium,  et 
150  gr.  d*alcool  méthylique  absolu  (ébullition  à  reflux  â  heures), 
a  fourni  47  gr.  d*un  liquide  huileux,  distillant  à  123-131''  sous 
12  mm.  Ce  produit,  constitué  par  un  mélange  d*éther  p-acétalique 
et  d'éther  éthylénique  ^-oxyalcoylé,  se  colorait  franchement  en 
rouge,  dans  Tespace  de  quelques  heures,  par  le  chlorure  ferriquc 
en  solution  alcoolique.  On  le  chauffe  au  bain  d'huile,  pendant  une 
demi-heure,  entre  ISO*"  et^OO*"  (température  du  bain);  de  ralcool 
méthylique  s*élimine,  facile  à  condenser  et  à  caractériser  par  son 
point  d'ébullition  (OB'")  et  sa  solubilité  dans  Teau.  On  distille  fina- 
lement à  feu  nu,  par  fractions  de  10  à  15  gr.,  sous  la  pression  nor- 
male; presque  tout  passe  à  245-248^  (corr),.une  faible  portion  dis- 
tillant à  242-245^  et  une  troisième  à  248-250". 

Le  produit  245-248°  est  formée  par  le  p-hexyl-p-méthoxyacrylate 
de  méthyle  pur.  G*est  une  huile  incolore  à  odeur  aromatique  spé- 
ciale ;  DJ  =  0,9717;  Dj^=r 0,9596:  «^=1,4584  à  15*.  (Subst. 
0»',2358  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  10.00;  C,  65.66  —  cal- 
culé. H,  10.00;  C,  66.00). 

Hydrolyse,  —  Ce  composé  ne  se  colore  en  rouge,  au  contact  du 
chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique,  qu'avec  une  extrême 
lenteur. 

Il  s'hydrolyse  facilement,  au  contraire,  par  Tacide  sulfurique 
étendu.  En  chauffant  à  reflux,  pendant  2  heures,  5  gr.  de  produit 
avec  50  gr.  d*eau  et  2  gr.  d'acide  sulfurique,  on  a  isolé  une  petite 
quantité  de  méthylhexylcétone,  et  3  gr.  d'un  liquide  distillant  à 
120-122*»  sous  13  mm.,  qui  se  colorait  immédiatement  et  fortement 
en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique.  L'action 
de  rhydrale  d'hydrazine  sur  ce  liquide  a  fourni  une  certaine  dos<.» 
de  pyrazolone;  celle-ci,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  se  pré- 
sentait en  lamelles  légères,  brillantes,  fondant  à  197",  et  de  ton» 
points  identiques  à  celles  de  rhexylpyrazolone  qui  a  été  obtenue 
antérieurement  dans  Taction  de  Thydrazine  sur  rheplylylacélate 
d'éthyle  C«H*3-CO-CH«-GO*C«H5  (1). 

(1)  Ch.  MoL'RKU  et  R.  Delanoë,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  29,  p.  671. 
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^-phényl-p-métboxyaerylale  de  mélbyle 
(C8H«)GiOCH3) = CH -CO»CH». 

On  a  chauffé  à  reflux,  pendant  2  heures,  16  gr.  (1/10«  de  mol) 
de  phénylpropiolate  de  méthyle  C«H5-C=C-C0«CH«  avec  une 
solution  de  méthylate  de  sodium  provenant  de  l'action  de  2«'  3 
(i/lO*  d'at.)  de  métal  alcalin  sur  50  gr.  d'alcool mélhylique  absolu 
On  a  obtenu  ainsi  15  gr.  d'un  liquide  huileux  distillant  à  147-149^ 
sous  17  mm.,  se  colorant  rapidement  en  rouge  par  le  chlorure  fer- 
rique  en  solution  alcoolique,  et  consUtué  par  Téther  fl-acétaliaue 
mtHangé  d'une  faible  proportion  d'éther  éthylénique  p-oxyalcoylé 
Ce  liquide,  chauffé  au  bain  d'huile,  vers  180»  (temp.  du  bain)  La- 
dant  une  demi-heure   a  perdu  1«'.50  à  2  gr.  d'alcool  méthylique 
(p.  d  ebull.  65«)  ;  le  résidu,  constitué  par  l'éther  éthylénique  S-oxy- 
alcoylé,  se  décompose  légèrement  par  la  distillation  é  l'air  libre  • 
en  le  distillant  au  contraire,  dans  le  vide,  on  obtient  le  composé  à 
l  état  de  pureté  (rendement  12»',50). 

Le  p-phényl-p-méthoxyacrylate  de  mëthyle  distille  à  154.155* 
(corr.)  sous  14  mm.  C'est  une  huile  incolore,  plus  dense  que  l'eau 
a  odeur  aromatique;  D»  =  l,14i;  0^^=  1,1285;  »„  =  1,5547  à  15»' 
iSubst.  0«',2457—  soit  en  centièmes,  trouvé:  H°  6.66 •  C   68  77 

-  calculé,  H.  6.25  ;  C,  68.75).  ,  v.,  oo.  ;  / 

Il  se  congèle,  à  la  longue,  dans  un  mélange  réfrigérant  énergique- 
le  produit  solidifié  fond  ensuite,  par  échauffement  spontané,  entré 

—  5*  et  +  10«.  Ce  long  intervalle  de  température  durant  lequel 
b'opère  la  fusion  semble  indiquer  que  le  corps  n'est  pas  rio^ou- 
reuseraent  pur;  comme,  d'autre  part,  sa  composition  centésimale 
concorde  très  exactement  avec  la  formule  de  l'éther  éthylénique 
8-oxyalcoylé.  il  est  possible  que  le  produit  soit  un  mélange  des 
<loux  élhers  stéréoisomériques  prévus  par  la  théorie. 

Hydrolyse.  —  Ce  composé  ne  se  colore,  sous  l'action  du  chlo- 
rure ferrique,  en  solution  alcoolique,  qu'avec  une  extrême  len- 
teur. C'est  à  peine  si,  même  après  quelques  jours  de  contact  on 
observe  une  très  légère  coloration  rougeàtre.  ' 

L'hydrolyse,  au  contraire,  s'effectue  facilement  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  dilué.  En  chauffant  à  reflux,  pendant  2  heures 
ô  gr.  de  produit  avec  50  gr.  d'eau  et  2  gr.  d'acide  sulfurique,  on  a 
jMi  isoler  2  gr.  d'acétophénone  (point  d'ébullition  199-201»,  et'point 
■io  fusion  17-19»).  Ils'esl  formé,  en  outre,  dans  la  réaction,  de  petites 
quantités  de  benzoylacélate  de  méthyle  C«H»-C0-CI1«-C0*CH3 
comme  eu  témoigne  la  coloration  rouge  que  l'on  observe  iinmédia- 
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tement,  en  traitant  par  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique 
les  portions  qui  distillent  vers  ITO""  sous  30  mm. 

^-phényl'P-éthoxyacrylate  (Téibyle  (C«H»)C(0C«H5)=CH-C0»(?H5. 

En  mettant  en  réaction,  pendant  2  heures,  à  reflux,  17'',4  (1/10" 
de  mol.)  de  phénylpropiolate  d'éthyle,  2«',3  (1/10*  d'atome)  dt» 
sodium,  et  50  gr.  d'alcool  absolu,  on  a  recueilli  17  gr.  d'un  liquide 
huileux  distillant  à  166-169*  sous  16  mm.,  se  colorant  presque 
immédiatement  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  en  solution 
alcoolique,  et  constitué  par  un  mélange  d'éther  p-acétaliqiie  et 
d'éther  éthylénique  p-oxyalcoylé.  Ce  produit  est  chauffé  pendant 
1  heure  au  bain  d'huile,  à  l'air  libre,  au  voisinage  de  200*  (tempé- 
rature du  bain);  on  recueille  environ  1  gr.  d'alcool  éthylique 
(point  d'ébullition78*).  On  distille  finalement  le  résidu  dans  le  vide 
(le  produit  se  décomposerait  en  partie  par  distillation  à  l'air  libre  i; 
presque  tout  passe  à  167-168*  (corr)  sous  16  mm.,  1  gr.  seulement 
distillant  à  165-167*  sous  la  même  pression. 

Le  produit  167-168*  sous  16  mm.,  est  formé  par  le  p-phényl- 
p-éthoxyacrylate  d'éthyle  pur.  C'est  une  huile  incolore,  aromati- 
que, plus  dense  que  l'eau;  0^  =  1,087;  Dj*  =  1,074;  i2^  =  1,5836 
à  16*.  (Subst.  0»',2483  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  H,  7.14; 
C,  70.61  —  calculé,  H,  7.27;  C,  70.91  (1). 

Hydrolyse,  —  Contrairement  à  ce  que  l'on  observe  avec  It- s 
éthers  éthyléniques  p-oxyalcoylés  ci-dessus  d'écrits,  le  p-phényl- 
p-éthoxyacrylate  d'éthyle  se  colore  rapidement  en  rouge  par  le 
chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique.  Sous  ce  rapport,  ce  com- 
posé constitue  donc  une  exception. 

Soumis  à  l'action  hydrolysante  de  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se 
comporte  comme  l'éther  méthylique  correspondant. 

Observations  générales.  —  1*  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  le^ 
éthers  éthyléniques  p-oxyalcoylés  ont  un  point  d'ébullition  supé- 
rieur à  celui  des  éthers  p-acétaliques  correspondants.  Cest  ainsi 
que  l'éther  C«H5.C(OCH3)«-CH«-CO»CH»  distille  à  189.140*  sous 

(1)  Ce  composé  est  identique  au  produit  obtenu  par  L.  Claisen  en  Initast  Ir 
benzoylacélate  d'éthyle  par  rélher  de  Kay  et  le  chlorure  d'aeétyle  (/>.  cb.  G., 
l.  29,  p.  1026). 

Il  convient  d'ajouter  qu'en  traitant  le  phénylpropiolate  d'éthyle  par  divers 
phénols  sodés,  M.  Ruhemann  et  ses  élèves  ont  préparé  quelques  produits  de 
condensation,  tel  le  corps  (C«H*)C(OC*H*)=CH-C0*C"H*,  lequel  est  anal(^« 
à  notre  dérivé  éthoxylé  {C«H*)C(OG*H»)=CH-CO«G*H«  {Chem.  Soc.,  1900^1901.. 
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12  mm.,  tandis  que  le  composé  C«H5.C{OCH5)=GH-CO«CHa  bout 
à  154-155^  60US  14  mm.  De  même,  le  corps 

passe  à  159-161*  sous  17  mm.,  tandis  que  Téther  éthylénique 
C«H5-C(0G«H»)=CH-C0«C«H»  distille  à  167-168*  sous  16  mm.  Gette 
remarque  est  d*autant  plus  curieuse  que  les  éthers  éthyléniques 
^•oxyalcoylés  diffèrent  des  éthers  p-acétaliques  par  1  mol.  alcooli- 
que en  moins,  et  qu'ils  ont  d'ailleurs  la  même  chaîne  carbonée. 

2*  En  second  lieu,  il  convient  de  signaler  une  intéressante  ano- 
malie que  présentent  les  éthers  éthyléniques  p-oxyalcoylés  dans 
leurs  réfractions  moléculaires  \raie  D).  Ges  réfractions,  calculées 
(l'après  les  réfractions  atomiques  selon  la  méthode  classique,  se 
sont  montrées  constamment  inférieures  aux  valeurs  donnée»  par  la^ 

formule  de  Lorenz  et  Lorentz    ^  .  ^  -r  . 

i2«  +  2  d 

Des  remarques  analogues  ont  déjà  été  faites  par  plusieurs 
savants.  M.  P.  Th.  Muller  (1)  a  montré  que  les  éthers  isonitroso- 
(*yanacétiques  du  type  GN-G-GO'R  ont  une  réfraction  moléculaire 

sensiblement  supérieure  à  celle  qu'on  peut  calculer  avec  les  modu- 
les ordinaires;  et  il  en  est  de  même,  ainsi  qu'il  résulte  des  travaux 
de  MM.  Haller  et  Muller  (2),  pour  les  éthers  énoliques  cyanés 

R-C(OH)=G<^Q,n  y  dont  la  structure  est  semblable  à  celle  des 

éthers  énoliques  qui  viennent  d'être  décrits,  et  pour  certains  déri- 
vés du  camphre  (3). 
Je  reviendrai  plus  tard  sur  ce  point  particulier. 

N""   87.    —  Acides  éthyléniques  p-ozyalcoylés  ; 

par  H.  Ch.  HOURÈU. 

En  saponifiant  les  éthers  éthyléniques  ^-oxyalcoylés  (énoliques) 
R.G(OR0=GH-GO«R'  (voir  le  mémoire  précédent),  j'ai  pu  isoler 
à  l'état  de  pureté,  grâce  à  certaines  précautions,  les  acides  corres- 
pondants R.G(OR')  =  GH-GO«H. 

La  potasse  aqueuse  saponifie  très  lentement,  même  à  chaud,  les 
éthers  éthyléniques  p-oxyalcoylés. 

Il)  BulL  Soc,  chiiii.,  .{•  série,  t.  23,  p.  GIO. 
\ï)  Ibid.,  t.  25,  p.  7(j9. 
(.1;  Ihid.,  l.  19,  p.  719. 
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Cette  saponiflcalion  doit  être  effectuée  avec  de  la  potasse  hydro* 
alcoolique.  La  potasse  alcoolique  préparée  avec  Talcool  à  96*"  du 
commerce  conduit  à  des  résultats  défectueux  sous  le  rapport  du 
rendement;  ce  réactif,  en  eff^et,  par  Téthylate  alcalin  qu'il  contient 
toujours,  flze  une  certaine  proportion  d'alcool  sur  la  liaison  éthylé* 
nique  de  Téther  ou  de  Tacide  nionooxyalcoylé,  et  on  se  trouve 
finalement  en  présence  d'un  mélange  plus  ou  moins  huileux  d'acide 
dioxyalcoylé  (acétalique)  et  d*acide  monoxyalcoylé,  mélange  d'où 
on  ne  peut  extraire  l'acide  monooxyalcoylé  à  l'état  pur  qu'en  en 
perdant  de  notables  quantités. 

Ces  acides  sont  tous  solides  et  très  bien  cristallisés.  A  Tinverse 
des  acides  p-acétaiiques  R-C(OR')«-CH«-CO«H,  dont  l'hydrolyse 
QSt  très  rapide,  les  acides  éthyléniques  p-oxyalcoylés  résistent 
presqup  indéfiniment  à  l'action  hydrolysante  du  chlorure  ferrique 
en  solution  alcoolique,  et  c'est  à  peine  si  Ton  observe  une  très 
légère  coloration  rougeâtre  après  quelques  jours  de  contact. 

L'acide  sulfurique  dilué,  au  contraire,  les  hydrolyse  facilement, 
avec  formation  d'acétone  correspondante,  conformément  à  l'équa- 
tion suivante;  ex.  : 

C5H"-C(OCH3)=:CH-C02H  +  H20  =  CSH"-C0-CH3  +  H^O  +  CO^. 
Acide  ]S-imyl-js-méthoiyarrjliqie.  MèihylamjlcétODe. 

Aussi  est-il  indispensable,  quand  on  déplace  ces  acides  de  leurs 
solutions  alcalines  par  un  acide  minéral,  de  n'employer  ce  dernier 
qu'en  quantité  strictement  nécessaire,  et  de  refroidir  avec  soin  la 
liqueur. 

Ils  se  dédoublent  tous  avec  une  grande  netteté,  sous  l'action  dt^ 
la  chaleur,  en  anhydride  carbonique  et  carbures  éthyléniques  oxy- 
alcoylés;  ex.  : 

G^H"-CfOCH3)=CH-^:02H  ^  C02  +  CSH"-t:(OCH3)r:CH2. 
Acide  ^-luyl-p-métboxyacrjtique.  S-AmyM-métboxy^ibylèae. 

Acide  ^amyl'^-méUioxyacryUque  C»H»-CtOCH3)=CH-CO«H. 

On  chauffe  à  reflux  20  gr.  de  ^-amyUp-mélhoxyacrj'Iate  de 
méthyle  C»H»*-ClOGH3)=CH-CO«GH3  avec  une  solution  de  12  gr. 
de  potasi^e  dans  un  mélange  de  100  ce.  d'alcool  et  20  ce.  d'eau  ; 
au  bout  de  8  heures,  la  liqueur  ne  précipitant  plus  sensiblement 
par  addition  d'eau,  la  saponification  est  complète.  On  élimine 
l'alcool  par  évaporation  dans  le  vide  sulfurique  ou  par  distillation 
dans  le  vide  à  basse  température,  on  verse  le  ré&idu  brun^  siru- 
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peux»  dans  un  excès  d'eau  glacée,  et  on  agite  le  tout  avec  de 
Féther  qui  enlève  des  traces  d'un  produit  huileux  jaune  brun, 
formé  sans  doute  en  grande  partie  d'éther  éthylénique  oxyalcoylé 
ayant  échappé  à  la  saponification;  la  couche  aqueuse  est  décantée 
et  acidulée  avec  précaution,  on  agitant  sans  cesse,  par  Tacide  sul- 
furique  dilué,  en  présence  de  deux  volumes  d'éther,  de  glace  piiée 
et  de  quelques  gouttes  d'hélianthine  servant  d'indicateur  coloré; 
on  sépare,  après  avoir  agité  de  nouveau  énergiquement,  la  hqueur 
éthérée  qui  renferme  l'acide  organique,  on  la  lave  soigneusement 
à  l'eau,  on  la  sèche  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre,  et  on  évapore 
l'élher  dans  le  vide  à  froid.  On  obtient  15  gr.  de  résidu  blanc, 
cristallisé,  un  peu  huileux;  ce  résidu,  par  essorage  à  la  trompe, 
fournit  8»',50  d'huile  et  ll'',50  de  cristaux,  qu'on  débarrasse  des 
traces  d'huile  qui  les  imprègne  en  les  essorant  sur  ime  plaque 
poreuse.  On  a  ainsi,  finalement,  11  gr.  de  cristaux  parfaitement 
blancs,  constituant  l'acide  attendu  sensiblement  pur.  L'huile  d'es- 
sorage peut  fournir  encore,  par  réfrigération  et  nouvel  essorage, 
une  nouvelle  dose  d'acide  pur. 

On  réalise  une  belle  cristallisation  de  l'acide  en  dissolvant,  à  la 
température  de  50"",  2  gr.  de  produit  dans  90  ce.  d'un  mélange  à 
volumes  égaux  d'eau  et  d'alcool  méthylique,  et  laissant  refroidir 
lentement  la  solution;  le  tout  se  prend  peu  à  peu  en  un  magma  de 
fines  aiguilles  blanches;  leur  poids,  après  quelques  heures  de 
repos  de  la  liqueur  et  dessiccation  des  cristaux  essorés  dans  le  vide 
suifurique,  est  voisin  de  1»',60. 

L'acide  ^amyl-p-méthoxyacrylique  ainsi  obtenu  se  présente  en 
fines  aiguilles  blanches,  légères,  grasses  au  toucher  en  masse, 
qui  fondent  à  Si^'B.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  et  très  solûble 
dons  l'alcool  méthylique,  l'alcool,  Télher,  le  chloroforme,  l'acétone, 
le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  et  l'élher  de  pétrole  (subst. 
0",2479  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  9.43;  G,  62.4â  — calculé  : 
H,  9.S0;C,  62.79). 

Acide  ^-amylp-éibox  y  acrylique  C»H>«.C(OC<H*»):^CH-CO«H. 

Si  on  chauffe  à  reflux  7  gr.  de  p-amyl-p-élhoxyacrjlale  d'éthyle 
C»H"-C(0C«H8)^CH.C0«C«H»  avec  une  solution  de  5  gr.  de 
potasse  dans  50  ce.  d'alcool  et  8  ce.  d'eau,  la  saponification  est 
complète  au  bout  de  6  heures.  On  isole  l'acide  en  opérant  comme 
dans* le  cas  précédent.  Le  poids  de  produit  pur  obtenu  linalement 
est  de  4  à  5  gr. 

On  obtient  l'acide  sous  forme  de  bâtonnets  blancf;,  très  régu- 
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liers,  par  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole  (Eb.  30-60''),  où  il 
est  très  soluble  à  chaud  et  beaucoup  moins  soluble  à  froid.  Son 
point  de  fusion  est  74"*, 5.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  fai- 
blement soluble  dans  Talcool  et  les  autres  dissolvants  organiques 
usuels  (subst.  0»',2098  et  0«%2415  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
H,  9.51  et  9.66;  G,  64.57  et  64.43  —  calculé  :  H,  9.67;  G,  64.52. 

Un  essai  d'éthériflcation  de  cet  acide  par  Talcool  absolu,  en 
l'absence  de  toute  trace  d'eau  et  avec  l'acide  sulfurique  comme 
agent  auxilliaire,  a  abouti  à  un  résultat  entièrement  négatif.  On 
n'a  recueilli  que  de  la  méthylamylcétone  G^H^-GO-GH^. 

Acide  ^'amyl-^'propoxyacrylique  G5H«»-G(OG3H^)=GH-GO«H. 

L'acide  a  été  préparé  par  saponification  du  p-amyl-p-propoxy- 
acrylate  de  propyle  C5H«*-G(OG»H7)=GH-CO«G«H7  au  moyen  d'une 
solution  hydroalcoolique  de  potasse. 

Purifié  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  5  vol.  d'alcool 
méthylique  et  de  1  vol.  d'eau,  il  se  présente  en  bâtonnets  blancs 
et  très  légers,  qui,  pris  en  masse,  sont  gras  au  toucher.  Il  fond 
à  58^.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  et  facilement  soluble  dans 
l'alcool  et  les  principaux  solvants  organiques  (subst.  0^,1688  et 
Off',2696  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  10.22  et  10.08;  G,  66.29 
et  65.59  —calculé:  H,  10.00;  G,  66.00). 

Acide  ^'bexyl'^'méthoxyacrylique  C«H<3.C(0GHa)=GH-G0«H 

On  a  chaufTé  à  reflux  20  gr.  de  p-hexyl-p-méthoxyacrylate  de 
méthyle  G«H*3-G(OGH3j:zGH-GO«GHa  avec  une  solution  de  ll^'.S 
de  potasse  dans  un  mélange  de  125  ce.  d'alcool  et  25  ce.  d'eau;  la 
saponification  était  complète  après  3  heures  d'ébullition.  On  a 
isolé  de  premier  jet  9  gr.  d'acide  sensiblement  pur;  l'huile  d'esso- 
rage, soumise  à  la  réfrigération,  fournit  une  nouvelle  dose  de 
produit. 

En  se  déposant  de  ses  solutions  dans  un  mélange  à  volumes 
égaux  d'alcool  méthylique  et  d'eau,  l'acide  cristallise  en  lamelles 
microscopiques  blanches  et  très  légères;  il  offre  l'aspect  de  l'acide 
borique  et  est,  comme  ce  dernier,  gras  au  toucher.  Son  point  de 
fusion  est  situé  à  55", 5.  Très  peu  soluble  dans  l'eau,  le  produit  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool  et  les  principaux  solvants  orga- 
niques  (subst.  0«f%2279  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  9.88;  G, 
64.34  —  calculé:  H,  9.67;  G,  6i.52j. 
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Acide  ^'pbényl'^-méthoxyacrylique  G«H5.C(OCH3j=CH-CO«H. 

On  chauiTe  à  reflux  68^,50  de  p-phényl-p-mélhoxyacrylate  de 
méthyle  C«H»-C(0CH3)=CH-C0«CH3,  avec  une  solution  de3gr.de 
potasse  dans  un  mélange  de  80  ce.  d'alcool  et  10  ce.  d*eau;  au  bout 
(le  6  heures,  la  liqueur  ne  précipitant  plus  par  addition  d*eau  en 
excès,  la  saponification  est  complète.  On  évapore  Talcool  dans  le 
vide  à  basse  température,  le  résidu  est  mélangé  avec  un  excès 
d*eau  glacée,  et  on  agile  le  tout  avec  un  peu  d'éther,  qui  enlève 
des  traces  d'une  huile  jaune  brune.  La  couche  aqueuse  est 
décantée;  on  l'acidulé,  en  agitant  à  diverses  reprises,  parla  quan- 
tité strictement  nécessaire  d'acide  sulfurique  préalablement  étendu, 
en  présence  de  2  vol.  d'éther,  de  glace  pilée  et  de  quelques  gouttes 
d'hélianthine.  Après  quelques  minutes  de  repos,  on  voit,  à  la  sur- 
face de  séparation  de  la  couche  éthérée  et  de  la  couche  aqueuse 
une  sorte  d'émulsion  blanche,  qui  est  formée  par  l'acide  organique 
en  suspension  dans  Téther,  où  il  est  peu  soluble.  En  filtrant  cette 
émulsion,  on  isole  2*^,90  d'acide,  qu'une  seule  cristallisation  dans 
l'alcool  méthylique  fournit,  parfaitement  pur,  sous  forme  de  paral- 
lélogrammes plus  ou  moins  allongés,  se  décomposant  lentement  à 
partir  de  160^.  Cet  acide  est  identique  à  celui  que  j'ai  déjà 
décrit  dans  un  mémoire  antérieur,  en  étudiant  le  diméthylacétal 
du  benzoylacétate  de  méthyle  et  son  mélange  avec  le  ^-phényl-p- 
méthoxyacrylate  de  méthyle  (1).  —  L'éther-mère  de  Tacide,  par 
évaporatioQ  spontanée  à  l'air  libre,  fournit  encore  l'',70  de  pro- 
duit solide,  un  peu  huileux,  qu'on  purifie  par  essorage  sur  plaques 
poreuses  et  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique. 

AcidA  ^phéaYl^'étboxyBcrylique  C«H5-C(0C«H»)=CH.C0«H. 

5»',50  de  p-phényl-p-éthoxyacrylate  d'éthyle 

C«H*-C(OC2H5)=:CH-C02C'«H5 , 

0  it  été  traités  par  â^^ylO  de  potasse  en  solution  dans  un  mélange 
oe  24  cc«  d'alcool  et  7  ce.  d'eau;  après  4  heures  d*ébuliition  à 
reflux,  la  saponification  était  complète.  On  isole  l'acide  en  faisant 
sur  la  liqueur  alcaline  exactement  les  mêmes  traitements  que  dans 
le  ras  de  l'acide  méthoxylé  correspondant.  Il  est  identique  à  celui 
dont  il  a  déjà  été  parlé  dans  un  mémoire  précédent,  à  propos  du 
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mélange  synthétique  de  diéthylacétal  du  benzoyiacétate  d*éthyle 
et  de  p-phényl-péthoxyacrylate  d'éihyle  (1). 

N""  88.  —  Dédoablement  par  la  chalear  des  acides  éthyléni- 
qnes  p-oxyalcoylès.  Carbures  éthyléniqaes  ozyalcoylés; 
par  H.  Ch.  HOUREU. 

Les  divers  acides  éthyléniques  p-oxyalcoylés  R-C(OR'')=CH-CO'H 
qui  ont  été  décrits  dans  le  mémoire  précédent  se  dédoublent  tous, 
avec  une  grande  netteté  et  des  rendements  théoriques,  par  la  dis- 
tillation sèche  sous  la  pression  atmosphérique,  en  anhydride 
carbonique  et  carbures  éthyléniques  oxyalcoyiés  ;  ex.  : 

C5HH-C(OG2H5)-CH-G02H  =  CO^  +  G5H"-C(OG3H5)=CH». 
Acide  p-amjl-Mtboxyacryliqoe.  S-amyl-S-éthoxxéihylèiie. 

Ces  nouveaux  composés  s*hydrolysent  très  rapidement  sous 
Taction  de  Tacide  sulfurique  dilué,  avec  formation  de  Tacétone 
correspondante  ;  ex.  : 

C6H"-G(OGH3)=GH2  +  H^O  =  GH30H  +  G«Hi3.CO-ÇH3. 

S-Hexyl-S-méihoxyéihylène.  Métbyibeiylcétooe. 

J*ai  même  observé  que,  si  on  les  traite  en  solution  hydro- 
alcoolique  par  le  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  l'acétate  de 
soude,  ils  fournissent  directement  la  semi-carbazone  de  Tacétone. 
Ce  fait  s'explique  en  admettant  que  l'acide  acétique  mis  en  liberté 
par  l'action  de  l'acétate  de  soude  sur  le  sel  de  semi-carbazide  a 
suffi  à  produire  l'hydrolyse.  Au  contraire,  les  mêmes  composés 
demeurent  intacts  quand  on  les  traite  par  le  chlorhydrate  de  semi> 
carbazide  et  un  alcali  caustique  ou  carbonate. 

Si'Amyl'2'métboxyétbylène  (C»H«»)C(0CH3) =Cn«. 

Dans  un  petit  ballon  à  distiller,  muni  d'une  tubulure  latérale,  on 
chauffe  à  l'air  Hbre,  au  bain  d'huile,  entre  150  et  175*  (température 
du  bain),  par  portions  de  6  à  8  gr.,  de  l'acide  p-amyl-p-métboxy- 
acrylique  C8H"-C(OCH3)=CH-CO«H.  Au  bout  d'une  demi-heure 
de  chauffe,  le  dégagement  d'anhydride  carbonique  ayant complèicv 
ment  cessé,  on  élève  la  température  pour  produire  la  distillation. 
Le  liquide  ainsi  recueilli  repasse  tout  entier,  dans  une  deuxième 
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distillalioD,  entre  144^,5  et  liâ^^^B,  la  presque  totalité  bouillant  à 
144*,5  (corr.)  sous  la  pression  normale. 
C'est  une  huile  légère,  incolore,  à  odeur  agréable  ;  D^  =  0,8252  ; 

Di''*  =  0.8148;  /i„  =  l,4284  à  18*,5.  (Subst.,  0«',2876  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  H,  12.72;  C,  74.50  —  calculé  :  H,  12.50; 
C,  75.00). 

Sa  réfraction  moléculaire,  déterminée  par  l'expérience,  en  appli- 
quant la  formule  en  n^  de  Lorenz,  et  Lorenz,  a  été  trouvée  égale  à 
40.40  ;  la  valeur  théorique,  calculée  en  faisant  la  somme  des  ré- 
fractions  atomiques,  est  40.21. 

L'ébullition  du  produit,  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  de 
Tacide  sulfurique  au  KO*,  Thydrolyse  très  rapidement;  on  isole  la 
méthylamylcétone  formée  C»H<<-CO-CHs  par  extraction  à  Téther 
et  rectification  sous  la  pression  atmosphérique.  L'hydrolyse 
s'effectue  même  à  froid,  comme  en  témoigne  l'odeur  franche  de 
méthylamylcétone  que  Ton  observe  peu  de  temps  après  le  contact. 

Le  chlorhydrate  de  semi-carbazide,  en  présence  d'acétate  de 
soude  à  froid  et  en  solution  hydroalcoolique,  agit  conformément  à 
la  réaction  générale  indiquée  plus  haut;  l'attaque  est  relativement 
lente  et  n*est  complète  qu'au  bout  de  plusieurs  jours.  La  semi- 
carbazone  obtenue,  après  une  simple  cristallisation  dans  Talcool, 
fond  à  121-123'*  ;  elle  est  en  tous  points  identique  au  produit  pré- 
paré directement  avec  la  méthylamylcétone  (1),  et  constitue  par 
conséquent  la  méthylamylcétone  semi-carbazone 

C5H"-C-CH3 

II 
N-NHC0NH2 

On  décompose  par  la  chaleur,  au  bain  d'huile,  en  opérant 
comme  pour  le  dérivé  méthoxylé  qui  vient  d*étre  décrit,  Tacide 
p.amy|.p-éthoxyacrylique  C5H"-C(OC«H5):--CH-CO«H.  Le  produit 
obtenu  distille  à  161-161«,5  (corr.)  sous  la  pression  normale. 

C'est  une  huile  légère,  incolore,  à  odeur  spéciale  plutôt 
agréable;  dJ  =  0,822;  D^^»^  =  0,8125 ;  /i„  =  1,4274  à  15%5. 
iSubst.,  0»',2126  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  12.85  ;  G,  76.09 
—  calculé  :  H.  12.67  ;  C,  70.06). 

La  réfraction  moléculaire  a  été  trouvée  égale  à  44.90;  la  valeur 
ibéorîque  est  44.82. 

(1,  Ch.  MoutiBL'  et  H.  Delanoë,  Ann.  Chiœ.  Phvfi.,  7»  série,  t.  25,  p.  W. 
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Vis-à-vis  de  Tacide  sulfurique  dilué,  le  produit  se  comporte 
exactement  comme  le  carbure  méthoxylé  correspondant. 

Avec  le  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  Tacétate  de  soude,  la 
même  semi-carbazone  prend  également  naissance. 

2'Aa2rl-S'propoxylétb}rIèDeG^W^'G{0&W  }=CH*. 

Le  produit  se  prépare  par  décomposition  de  Tacide  p-amyl- 
p-propoxylacrylique  C«H««-C(OC»H'ï)=CH-CO«H,  en  opérant 
comme  dans  les  deux  cas  précédents.  Il  distille  à  181-182''  (corr.) 
sous  la  pression  normale. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d*une  huile  légère,  incolore,  à 
odeur  spéciale;  d2  =  0,8342;  DJ*^' =  0,8223 ;  n^  =  1.4304  à 
16%5.  (Subst.,  0«',2841  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  12.84  ; 
C.  76.66  —  calculé  :  H,  12.82  ;  C,  76.92). 

La  réfraction  moléculaire  a  été  trouvée  égale  à  49.03  ;  la  valeur 
théorique  est  49.42. 

Comme  les  deux  dérivés  précédents,  Tamylpropoxyéthylène 
fournit  rapidement  la  méthylamylcétone  sous  Taction  de  Tacide 
sulfurique  dilué. 

Il  fournit  également  la  même  semi-carbazone,  quand  on  le  traite 
par  le  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  l'acétate  de  soude  en 
solution  hydroalcoolique. 

ê-HexyUS'méthoxy'éthylène  C«H«'^-C{OCH») =CH*. 

Ce  carbure  s'obtient  en  décomposant  par  la  chaleur,  selon 
le  mode  opératoire  général,  Tacide  p-hexyl-p-méthoxyacrylique 
C«H".C(0CH3)=CH.C0«H.  Il  distille  à  166.168*  (corr.)  sous  la 
pression  normale. 

C'est  une  huile  légère,  incolore,  à  odeur  agréable;  DJ  =0,8298; 

Dj®=:  0,8170;  77^  =  1,4309  à  16\  (Subst.,  0»',2112  —  soit  en 
centièmes,  trouvé:  H,  12.88;  C,  75.78  —  calculé:  H,  12.67; 
C,  76.06). 

Sous  rinfluence  de  l'acide  sulfurique  dilué,  Thexylmélhoxyéthy- 
lène  s'hydrolyse  rapidement,  avec  formation  de  méthylhexylcétone 
C«H««.CO-GH». 

L'action  du  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  de  lacétate  de 
soude,  en  solution  hydroalcoolique,  engendre  lentement  un  pro- 
duit fusible  à  122"*,  et  identique  par  toutes  ses  propriétés  A  la 
semi-carbazone  résultant  de  l'action  du  même  réactif  sur  la  mé- 
ihylhexylcélone  (i). 

(1)  Ch.  MouRBU  el  R.  Delanoë,  Bull.  Soc.  chJm.,  â*  série,  t.  29.  p.  G7û. 
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S'PhényUS'Bïéihoxyétbylène  {a-métboxystyrolène) 

C«H5-C(OCH3)=CH«. 

On  prépare  ce  carbure  méthoxylé  en  décomposant  par  la  cha- 
leur, à  la  façon  habituelle,  l'acide  p-phényl-p-méthoxyacrylique 
C«H»-C(OCH«)=CH-CO«H.  Il  distille  à  197»  (corr.)  sous  la  pres- 
sion normale. 

C'est  une  huile  incolore,  de  densité  légèrement  supérieure  à 
celle  de  Teau,  douée  d'une  odeur  aromatique  forte  et  persistante  ; 
Dl  =  1,0158  ;  DJ*  =  1,003  ;  n^  =  1,5442  (1).  (Subst.,  0«',2018  et 
0»',2720  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  8.06  et  7.99  ;  C,  80.45 
et  80.43  —  calculé  :  H,  7.46  ;  C,  80.59). 

Là  réfraction  moléculaire  a  été  trouvée  égale  à  42.17;  la  valeur 
théorique  est  41.53. 

L'acide  sulfurique  étendu  l'hydrolyse  rapidement.  En  chauffant 
à  l'ébuUition,  pendant  2  heures  et  à  reflux,  4  gr.  de  produit  avec 
40  gr.  d'eau  et  2  gr.  d'acide  sulfurique,  on  obtient  3  gr.  d'un 
liquide  aromatique  distillant  à  200-202"  (corr.),  fusible  vers  -f- 19", 
donnant  une  semi-carbazone  qui  fond  à  197",  et  identique  par  con- 
séquent à  l'acétophénone  C«Ha-CO-CH». 

Sous  l'action  du  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  de  l'acétate 
de  soude,  en  solution  hydroalcoolique,  l'a-métboxystyrolène  fournit 
lentement  la  môme  scmi-carbazone  fusible  à  197". 

^--Phényl'^-éthoxyéthylène  {n^thoxystyrolène) 

C«H»-C(0G«H5):^CH«. 

Ce  composé  a  déjà  été  préparé  par  L.  Claisen  en  partant  du 
benzoylacétate  d'éthyle  (2).  Il  prend  naissance  d'une  façon  très 
régulière,  par  décomposition  sous  l'action  de  la  chaleur,  de  l'acide 
p-phényl-p-éthoxyacrylique  C«H5-C{0C«H»)=CH-C0«H.  Il  bout 
sous  la  pression  normale  à  209-210"  (corr.),  température  identique 
à  celle  (|u'a  donnée  le  savant  allemand. 

C'est  une  huile  incolore,  de  densité  légèrement  inférieure  à 
celle    de    Teau,    à    odeur   fortement   aromatique;  Dq  =  0,990; 

I)J'»^  ;^  0,9774  (l'auteur  allemand  donne  comme  densité  à  15"  le 
chifTre  0,973)  ;  n^  -^  1,5304  à  17",5. 

La  réfraction  moléculaire  expérimentale  a  été  trouvée  égale  à 
46.79,  la  valeur  théorique  étant  46,13. 

(1i  C'est  par  erreur  que,  dans  une  Noie  présentée  à  TAcadémie  des  sciences 
'Juillet  190tl),  j'ai  donné  pour  ce  composé  l'indice  de  réfraction  l,30r)8. 
(i)  D,  eh.  r;.,  t.  29,  p.  1000. 
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Le  produit  se  comporte,  vis-à-vis  de  Tacide  sulfurique  dilué, 
d'une  part,  et  du  chlorhydrate  de  semi-carbazide  en  présence 
d'acétate  de  soude,  de  l'autre,  exactement  comme  le  méthoxysty- 
roiène  ci-dessus  décrit. 

N""  89.  —  Sur  la  condensation  des  carbures  acètylôniques 
avec  les  alcools;  par  M.  Ch.  MOUREU. 

Le  mémoire  précédent  a  montré  que  la  distillation  sèche  des 
acides  éthyléniques  p-oxyalcoylés  constitue  une  méthode  très 
régulière  d'obtention  des  carbures  éthyléniques  oxyalcoylés  possé- 
dant la  constitution  générale  RC(OR')=CH*.  En  vue  de  préparer 
les  corps  de  la  forme  RCH=CH(OR'),  j'ai  songé  à  faire  réagir 
directement,  sur  les  carbures  acétyléniques  vrais  R-C=CH,  les 
alcools  sodés,  qui,  comme  je  l'ai  établi  antérieurement,  opèrent 
facilement  la  condensation  des  alcools  avec  les  éthers  acétyléniques, 
par  ouverture  de  la  triple  liaison.  Mes  expériences  ont  porté  sur 
1  œnanthylidène  et  sur  le  phénylacétylène. 

L'œnanthylidène  ou  amylacétylène  C'H**-ChCH,  carbure  de 
la  série  grasse,  a,  dans  ces  conditions,  subi  l'isomérisation  en 
carbure  acétylénique  bisubstitué  C*H*-Ca:C-CH*,  comme  il  le  fait 
sous  l'action  de  la  potasse  (Favorsky),  ainsi  qu'en  témoigne  la 
réaction  négative  que  donne  avec  le  réactif  de  Béhal  (nitrate 
d'argent  en  solution  alcoolique)  le  produit  résultant  du  traitement 
indiqué.  11  se  forme,  en  outre,  dans  la  réaction,  de  petites  quan- 
tités d'un  produit  bouillant  vers  130®,  et  qui  résulte  peut-être  de 
la  fixatiou  d'alcool  sur  le  carbure  bisubstitué. 

Au  contraire,  le  phénylacétylène  C^H^-ChCH,  carbure  cychque, 
fixe,  sous  l'action  des  alcools  sodés  en  solution  concentrée,  à  chaud, 
1  mol.  alcoolique  ROH,  en  donnant  les  carbures  oxyalcoylés  de  la 
forme  (G«Hî^)CH=CH(OR),  qui  sont  des  ui-oxyalcoylstyrolènes. 

Ces  carbures  oxyalcoylés  sont  hydrolysables  par  l'acide  sulfu- 
rique étendu,  mais  plus  difficilement  que  leurs  isomères  de  la 
forme  (C^H5)G(0R)=CH*  ou  a-oxyalcoylslyrolènes  antérieurement 
étudiés;  il  y  a  formation  d'aldéhyde  phénylacétique,  ex.  : 

(G«H5)CH=CH(OG*H9)  +  H20  =:  G^HS-CHî-GHO  +  G*H«OH. 

â-Pbéoyl-l-isobatoiyéthylèue  Aldéhyde  Aleool 

(«.-isobutoiy&tyrolèoe).  pbéDyUcétiqoe.  isobatyliqae. 

En  opposition  avec  ces  résultats,  il  convient  de  rappeler  qu'en 
chauffant  TaHylène  GH^-GhGH  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
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Favorskjr  fixa  le  résidu  oxyalcoylé  non  en  position  1,  mais  en 
position  2,  et  obtint  ainsi  le  2-méthyl-8-éthoxystyroIène 
(CH»)C{0C«H8)=CH«  (i).  Au  contraire,  Taction  du  môme  réactif 
sur  le  phénylacétylène  fournit  à  M.  Nef  un  produit  identique  à 
celui  que  nous  a  donné  l'éthylate  de  sodium,  c'est-à-dire  le  2-phé- 
nyI-l*étboxyéthylène  dont  il  sera  question  plus  loin  ^2). 

Voici  les  quatre  carbures  oxyalcoylés  que  j'ai  préparés  par  con- 
densation des  alcools  avec  le  phénylacétylène. 

S  Phényl-t-métboxyétbylène  {ta-métboxystyroléwe) 

C«H8.CH=GH(0CH»). 

Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  dissout  10  gr. 
de  sodium  dans  60  gr.  d'alcool  méthylique  absolu;  lorsque  les 
dernières  portions  de  métal  ont  disparu,  ce  qui  n'arrive  qu'après 
une  ébullition  plus  ou  moins  prolongée,  on  ajoute  à  la  liqueur 
10  gr.  de  phénylacétylène,  et  on  chauffe  le  tout  à  reflux,  au  bain 
d*huile,  pendant  24  heures.  Si  on  laisse  ensuite  le  mélange  se 
refroidir,  il  se  prend  en  un  magma  blanc  jaunâtre,  qu'on  jette  par 
petites  portions  dans  un  excès  d'eau  glacée.  On  rassemble  à  l'éther 
rhuile  disséminée  dans  la  masse  liquide»  on  lave  la  solution 
éthérée  à  l'eau,  on  la  sèche  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  on 
évapore  l'éther,  et  on  rectifie  le  résidu  par  deux  distillations 
successives,  qu'on  effectue,  la  première  dans  le  vide  et  la  seconde 
à  l'air  libre. 

On  isole  ainsi  9  gr.  d*un  liquide  fortement  aromatique,  qui 
passe  à  210-213**  (corr.)  sous  la  pression  normale;  D^  =  1,015; 

Dj*''^=  1,001;  fl^  =  1.5647  à  15%5  (subst.,  0»',2488  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  H,i7.60;  C,  80.54— calculé  :  H,  7.46;  G.  80.59). 

S'PbéDyl^l'élhoxyétbylène  {(a- étbox  y  styrolène) 

C«H»-CH:iCH(OC«Ha). 

En  mettant  à  réagir,  suivant  le  mode  opératoire  qui  vient  d'être 
décrit  pour  l'obtention  du  dérivé  méthoxylé,  10  gr.  de  phényl- 
acétylène avec  une  solution  de  10  gr.  de  sodium  dans  60  gr.  d'alcool 
absolu  (ébullition  à  reflux  24  heures),  on  isole  finalement,  par 
rectification,  10  gr.  d'une  huile  incolore,  aromatique,  qui  passe  à 
:22d.226^  (corr.)  sous  la  pression  normale;  1)J  =^  0,994;  dJ^  0,9823; 

(1)  Joura.  SoCt  phys.  chim.  /?., 
'i;  Lifb.  Aun.,  1899. 
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7?^  =  1,5514  à  16"  (Bubst,  0«'.2216  —  soit  en  cenlièmes,  trouvé  : 
H,  8.15;  G,  80.16  —  calculé  :  H,  8.10;  G,  81.08). 

L'hydrolyse  a  été  effectuée  en  chauffant  à  reflux,  pendant 
4  heures,  5»'>50  de  substance  avec  50  gr.  d'eau  et  2«',50  d*acide 
suifurique.  Le  produit  qui  prend  ainsi  naissance  distillait  presque 
tout  entier  à  195-197"  sous  la  pression  normale;  il  recolorait  très 
rapidement  une  solution  de  fuchsine  préalablement  décolorée  par 
Tacide  sulfureux,  et  réduisait  immédiatement  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal.  Ges  caractères  Tidentifient  avec  l'aldéhyde  pbényl- 
acétique  G^H^-CH'-CHO,  dont  il  possède  d'ailleurs  l'odeur  carac- 
téristique de  jacinthe. 

ê'Pbényl-l-propoxyétbylène  {tû-propoxjrétbflêne) 

G«H»-GH=CH(0G3H''). 

On  traite  à  chaud,  d'après  la  méthode  ci-dessus  décrite,  10  gr. 
de  phénylacétylène  par  une  solution  de  10  gr.  de  sodium  dans 
100  gr.d' alcool  propyhque  absolu;  Tébullition  à  été  maintenue 
24  h.  On  obtient  11  gr.  d'une  huile  aromatique  distillant  a  238- 
241»  (corr.)  sous  la  pression  normale;  Do  =  0,978;  DJ^»^  =  0,966; 
«^—1,542  à  15%5  (subst.,  Ok',2080  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
H,  8.54;  G,  80.84  —  Calculé  :  H,  8.64;  G,  81.48). 

2'PbényI'l'isobutoxyéthylène  {tù-isobuloxystyrolèné) 

G«H5-GH=GH(0G*H»). 

On  a  mis  en  œuvre  100  gr.  d'alcool  isobutylique,  10  gr.  de  sodium 
et  10  gr.  de  phénylacétylène  (ébullition  à  reflux  24  h.).  On  obtient 
lâgr.  d'huile  aromatique,  dont  la  majeure  partie  passe,  après  recti- 
fication, à  248-251"  (corr.)  sous  la  pression  normale;  DJ  =  0,958  ; 

DJ^=: 0,946;  /2^==  1,5342  à  16"  (subst.,  0»%2485  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  H,  8.69;  G,  80.99  —  calculé  ;  H,  9.09;  G,  81.81). 

Observation  générale,  —  Les  quatre  composés  qui  viennent 
d'être  décrits  [formule  générale  C«H»-CH=GH(OR)J  possèdent  <les 
réfractions  moléculaires  supérieurss  de  2  unités,  en  moyenne,  aux 
valeurs  théoriques,  Je  reviendrai  plus  tard  sur  cette  anomalie, 
qui  est  à  rapprocher  de  celle  que  nous  ont  déjà  présentée  les 
éthers  éthyléniques  p-oxyalcoylés  R-G(OR')=GH-GO«R',  et  des 
observations  analogues  qui  avaient  été  faites  antérieurement, 
pour  des  corps  de  structure  similaire,  par  MM.  Haller  et  Muller  (1  . 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  8-  série,  t.  23,  p.  610;  l.  25,  p.  709;  i.  29,  p.  TMi. 
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N"*  90.  —  Produits  de  condensation  des  étbers  cyanacétiques 
avec  les  éthers  aoylcyanacétiquee  ;  par  M.  Ch.  SCHMITT. 

Au  cours  de  plusieurs  préparations  de  benzoylcyanacétate  de 
méthyle  suivant  la  méthode  de  M.  A.  Haller,  lorsque  nous  pre- 
nions un  excès  de  cyanacétate  de  méthyle  et  surtout  lorsque  nous 
maintenions  le  produit  de  la  réaction  au  B.-M.  quelque  temps 
après  rélimination  des  dernières  traces  d'alcool  mélhylique,  nous 
avons  constaté  en  reprenant  par  Teau  la  formation  d*un  produit 
insoluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Téther,  fondant  à  162''  après 
plusieurs  cristallisations  dans  Talcool.  Il  donne  à  Tanalyse  les 
résultats  suivants. 

Analyses  :  (I)  Subs.,  0«',2030;  C0«,  Off',449;  H«0,  0«',0862 — 
(II)  Subst..  0«»'%121i  ;  C0«,  0'f%2625;  H«0,  0»%0507  —  (III)  Subst., 
0«M103;CO«,  0»',240;  H^O,  0^',0504  —  (IV)  Subst.,  0«',1505; 
N,  12",4  (H  =  754  mm.,  t  =  22%b}  —  (V)  Subst.,  0»',2159  ; 
N,  18'%i  (H  =  755  mm,  /  =  22°)  —  soit  en  centièmes  :  C,  60.01, 
59.12  et  59.33;  H,  4.71,  4.64  et  5.07;  N,  9.09  et  9.33;  ce  qui 
assigne  à  ce  dérivé  la  formule  C*5H**05N*  qui  demande;  C,  59.60; 
H,  4.63  ;  N,  9.28.  —  Il  correspond  à  l'union  sans  doute  par  aldoli- 
sation  d'une  molécule  de  benzoylcyanacétate  de  méthyle  et  d'une 
molécule  de  cyanacétate  de  méthyle 

C«H5GOH=CGNGOOCH3  +  CH2CNCOOGH3  =  G^H^WN». 

Il  est  un  des  termes  d'une  série  qui  a  été  étudiée  par  Guin- 
chant  (Ij.  Comme  eux  il  ne  se  colore  pas  par  le  perchlorure  de 
fer  et  ses  solutions  deviennent  jaune  vif  par  les  alcalis.  Sa  formule 
lie  constitution  doit  être  la  suivante  : 

CNv  /GN 

>GH.GOH-GH< 

G00GH3/  I  \G00GH3 

G«H5 

La  potasse  alcoolique  à  5  0/0  le  dédouble  en  cyanacétate  de 
méthyle,  benzoylcyanacétate  de  méthyle  et  acide  benzoïque. 

Le  chlorure  d'acétyle  et  le  cyanacétate  de  méthyle  dans  les 
mômes  conditions  (excès  de  cyanacétate  et  maintien  quelque 
temps  au  H.-M.  après  le  départ  de  tout  l'alcool)  nous  ont  conduit 

(1)  GuiwcHANT,  C.  /?.,  18U6,  l.  112;  Uull.  Soc.  chim.  (8),  ISUÔ,  l.  15,  p.  769. 
SOC.  CHIM.,  S*  8ÉR.,  T.  XXXI,  1904. —  Mémolras.  3i 
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à  un  corps  fondant  à  135''  et  qui  résulte  de  l'union  de  deux  molé- 
cules d'acétylcyanacétate  à  une  molécule  de  cyanacétate 

CH2CNG00GH5  -f  âCH^GOHCCNGOOCHa  —  Ct«H»NSO<. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  Talcool,  le  chloroforme,  racétone, 
il  est  insoluble  dans  les  autres  dissolvants.  Il  ne  se  colore  ni 
par  les  alcalis,  ni  par  le  perchlorure  de  fer. 

Analyses  :  (I)  Subst.,  0«',1438;  C0«,  0«',2665;  H«0,  O^'.eSl  — 
(U)  Subst.,  0^,2119  ;  C0«,  0»,5099;  H«0,  0^,i21  —  (IH)  Subst.. 
0»%200;  N,  20  ce.  (H  =:  765  mm.,  t  =  2i^)  —  (IV)  Subst.. 
0«^2586;  N,  25  ce.  (H  =  765  mm.,  i  =  ÎO°)  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  50.53  et  50.03  ;  H,  5.26  et  5.07;  N,  11.84  et  11.36  ~ 
calculé  pour  C4«H«»N30«  :  C,  50.39;  H,  4,98;  N,  11,02.  —  La 
cryoscopie  donnant  de  mauvais  résultais  par  suite  de  la  faible 
solubilité  de  ce  composé,  nous  avons  dû  déterminer  le  poids  mo- 
léculaire par  la  tonométrie  :  substance,  1»%5380  ;  poids  d'acétone. 
38^,788;  point  d'ébullition  de  l'acétone,  56%10;  point  d'ébulliUon 
de  la  dissolution,  56*,27  ;  élévation  du  point  d'ébuUition,  0*»,17; 
poids  moléculaire  trouvé,  391  ;  calculé,  389. 

Nous  espérions  dédoubler  ce  corps  en  acétylcyanacétale  el 
cyanacétate  par  la  potasse  alcoolique,  mais  la  décomposition  est 
toujours  plus  complexe.  A  côté  de  cyanacétate  de  méthyle,  d'acid»^ 
acétique,  nous  avons  trouvé  de  petites  quantités  d'un  acide  fon- 
dant entre  158  et  160°  et  répondant  à  la  formule  C"H**N«0*. 

Analyses:  (I)  Subst.,  0»',284  ;  C0«,  0^^,474;  H«0,  0^,114  — 
(11)  Sûbst-,  0«%347;  N,  27*^%5  (H  ==  754"«,4,  <  =  16<»)  —  soit  en 
centièmes:  G,  45.51  ;  H,  4.46;  N,  9.14  — calculé  pour  C^'Hi^N'O*»  : 
C,  45.85;  H,  4.45  ;  N.  8.91. 

Il  semble  que  le  corps  C*^H*®N*0®  ait  vu  saponifier  par  ta 
potasse  ses  trois  fonctions  éthers  et  une  fonction  nitrile  suivant  la 
formule  : 

(V6H19N308  +  6H20  =  Ci2Hi*N208  +  G03HNH4  +  3GH*0. 

La  difficulté  de  limiter  Thydrolyse  nous  a  empêché,  jusqu'à  pré- 
sent, de  préparer  une  quantité  suffisante  de  ce  corps  pour  en  fairr 
les  sels.  Nous  y  reviendrons  plus  tard. 

N""  91.  —  Sur  le  produit  de  la  combinaison  de  l'aldéhyde 
ortho-nitrobenzoïque  avec  le  phénol  en  présence  d*aeide 
chlorhydrique  ;  par  MM.  A.  GUTOT  et  A.  HALLER. 

On  sait,  d'après  les  travaux  classiques  de  MM.  E.  el  0.  Fischer, 
et  de  M.  0.  Fischer,  qu'en  condensant  les  aldéhydes  benxoïque  «i 


A.  GUTOT  ET  A.  BALLEK.  5Sr 

o.-oitrobenzolqtie  avec  de  la  diméthylanOine  par  riiiterinédiaire> 
d'agents  déshydratants  an  obtient  respectiTement  les  leuco-dérivés- 
du  vert  malachite  ordinaire  ou  du  même  vert  o.-tiitré« 

On  a  montré  plus  tard  que  la  même  réaction  se  produit  lorsqu'on*^ 
emploie  ooinme  agents  de  condensation  les  acides  chlorhj'drique*- 
ou  sulfurique. 

On  sait  aussi,  d'après  M.  Dœbner,  que  le  vert  malachite  prend». 
naissance  par  action  directe  du  trichlorure  de  benzyl^  sur  la  dimér^ 
thytaniline. 

Ce  même  savant  a  en  outre  montré  qu'en  faisant  agir  du  trichlo* 
rure  de  benzyle  sur  les  phénols  on  pouvait  préparer  les  benzéines 
dont  le  type  le  plus  simple  est  le  benzaurine. 

Dans  le  but  de  préparer  de  la  benzaurine  o.-nitrée,  nous  avons- 
cherché  à  condenser,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  de 
l'aldéhyde  o.-nitrobenzoïque  avec  le  phénol  ordinaire,  mais  la* 
réaction,  au  lieu  de  s'efl'ectuer  suivant  nos  prévisions,  a  donné 
naissance  à  un  tout  autre  dérivé  (1).  On  opère  de  la  façon  suivante  : 

On  dissout  à  50'',  5  gr.  d'aldéhyde  o.-nitrobenzoïque  dans  4  gr. 
<ie  phénol  et  25  ce.  d'acide  aoétique  cristallisable  et  on  ajoute 
environ  5  ce.  d'acide  chlorhydriquo  concentré.  Le  mélange  est 
chaufTé  au  baiin-marie.  Bientôt  apparaissent  dans  la  liqueur  des 
cristauv  jaunes  dont  la  quantité  augmente  rapidement. 

Après  ^  heures  de  chauiïe,  on  obtient  un  magma  cristallin  qu'on 
e3^»ore  et  lave  avec  un  peu  d'aicool  froid.  Rendement  5  gr.  environ. 

Pour  Tanalyser,  le  produit  a  été  i*ecristallisé  dans  l'alcool  bouil- 
lant puis  séché  à  la  température  ordinaire.  L'analyse  a  donné 
les  chiffres  suivants.  Calculé  pour  la  formule  C*3H8NO«Gl  :  H,  8.25; 
C.  68.5Ï  ;  N,  5.70;  Cl,  14.46  —  trouvé  :  H,  3.39  et  3.40;  C,  63.21 
et  03.84;  N,  6.15;  01,14.40. 

La  composition  do  ce  corps  répond  exactement  à  la  form.  brute 
C^H'^.NO^Cl,  c'est-à-dire  qu'il  résulte  de  l'union  de  molécules 
égales  d'aldéhyde  o.-niti*ée,  de  phénol  et  d'acide  chlorhydrique 
avec  départ  de  "2  molécules  d'eau 


m: 


N02 

+  C«H50H  +  HCl  ^  Ci3fl»N02Cl  +  2H20. 
HO 


\\)  La  réaction  (|ai  bit  l'objet  de  cette  note,  ainsi  que  lo  produit  qui  so  forme, 
ont  «;le  dtscrilft  dans  un  pli  cacheté  disposé  à  la  Société  chimique  dans  sa  séanct^ 
du  Sf>  mars  11N)1.  Un  travail  sur  le  mémo  sujet  de  M.  Karl  Siebcrt,  paru  sous 
fonnr*  de  thi^s^o  inaugurale  à  Marbourg,  lo  20  juillet  190:i,  nous  a  forcé  à  de- 
mander Tuavertare  de  notre  pti  et  la  publication  de  nos  résultats. 
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Il  fond  au-dessus  de  200°  en  se  sublimant,  et  est  soluble  en  jaune 
dans  la  potasse  ou  la  soude  aqueuse  sans  manifester  de  fluorescence. 
Il  est  également  soluble  en  jaune  dans  Talcool,  mais  si  Ton  ajoule 
à  cette  solution  alcoolique  une  goutte  d'alcali,  elle  acquiert  une 
magnifique  fluorescence  verte  comparable  comme  intensité  et 
comme  beauté  à  celle  que  fournit  la  fluorescéine. 

Ses  liqueurs  alcooliques,  additionnées  d'une  solution  de  nitrate 
d'argent  dans  l'alcool,  puis  d'une  goutte  d'ammoniaque  donnent 
un  abondant  précipité  cristallin  rouge  vermillon,  soluble  dans  un 
excès  d'ammoniaque  et  qui  constitue  vraisemblablement  le  sel 
d'argent  correspondant.  Cette  réaction  est  très  caractéristique. 

Etber  méthylique,  —  Chauffé  en  tube  scellé  à  100*  avec  de  la 
potasse,  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'iodure  de  méthyle,  il  fournit 
un  éther  méthylique,  lequel  prend  également  naissance  quand  ou 
traite  ses  solutions  alcalines  par  du  sulfate  neutre  de  méthyle. 

Cet  éther  C**H*<>NO*Cl  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  jaunes  fondant  à  144''.  L'analyse  de  ce  produit  a  donné 
les  chifTres  suivants.  Calculé  pour  la  formule  C**H*®NO*Q  : 
H,  3.85;  C,  64.74;  N,  5.39;  Cl,  13.68;  trouvé  :  H,  4.03;  C,  64.92; 
N,  5.48;  Cl,  13.42. 

Le  produit  de  condensation  non  méthyle,  C**HW0^C1,  étant 
trop  peu  soluble  dans  les  véhiculas  usuels  pour  qu'on  ait  pu  en 
faire  l'ébuUioscopie  ou  la  cryoscopie,  on  a  fait  cette  détermination 
avec  son  éther  méthylique  qui  est  soluble  dans  le  benzène.  Le 
poids  moléculaire  fourni  par  la  méthode  ébullioscopique  de  RaouJt 
a  donné  des  résultats  concordants  avec  le  chiffre  théorique. 

Ether  benzylique  C^sR^CINO^C^H^  —  Les  solutions  alcalines 
du  composé  primitif  chauffées  avec  du  chlorure  de  benzyle 
donnent  naissance  à  un  dérivé  benzylé  qui  cristallise  en  beaux 
cristaux  fondant  à  142*. 

Éther  benzoïque  C^sH^ClNO^CH^O.  Le  composé  C«»H«CINO« 
agité,  en  présence  de  lessives  alcalines,  avec  du  chlorure  de 
benzoyle  fournit  un  dérivé  benzoylé  cristallisant  en  petite  cristaux 
dont  le  point  de  fusion  est  situé  vers  231*. 

L'ensemble  de  ces  dérivés  constitue  une  preuve  que  la  molécule 
GI3H8CINO*  renferme  encore  une  fonction  phénolique.  Nos  études 
n'ayant  pas  été  poussées  plus  loin,  nous  ne  saurions  encore  nous 
prononcer  sur  sa  constitution;  nous  ferons  toutefois  remarquer  que 
les  propriétés  fluorescentes  de  ce  composé,  propriétés  non  signa- 
lées par  M.  Siebert,  nous  font  plutôt  pencher  vers  une  acridone 
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que  vers  un  dérivé  de  Tanthranile,  comme  le  pense  le  savant 
allemand. 

CO 

NH 
Oxyacridona  chlorée.  Dérivé  de  l'aDthraoile. 

Le  fait  de  pouvoir  être  réduit  en  un  dérivé  amidé,  alors  que 
Tacridine  résiste  à  Taction  des  agents  réducteurs,  ne  nous  parait 
pas  une  preuve  suffisante  pour  rejeter  le  schéma  qui  fait  de  ce 
corps  une  oxyacridone  chlorée. 

La  présence  dans  les  deux  noyaux  phényliques  d*un  groupement 
OH  el  de  Cl,  pourrait  bien  faciliter  l'ouverture  du  noyau  central 
sous  rinfluence  des  réducteurs. 

Ajoutons  qu'en  essayant  d'obtenir  le  nouveau  composé  soit  par 
condensation  de  Taldéhyde  benzoïque  avec  le  méta-nitrophénol 
et  HCi,  soit  en  faisant  agir  sur  le  phénol  en  solution  acétique, 
Tacide  orthonitrosobenzoïque  et  Tacide  chlorhydrique,  nous 
n'avons  pas  réussi  à  le  préparer.  Ce  dernier  résultat  nous  autorise 
à  conclure  que  dans  sa  préparation,  l'aldéhyde  o.-nitrobenzoïque 
ne  se  transpose  pas  en  acide  o.-nitrosobenzoïque. 

Notre  intention  n'est  pas  de  continuer  l'étude  de  cette  réaction 
de  Taldéhyde  o.-nitrobenzoïque  sur  les  phénols,  tant  qu'elle  sera 
Tobjet  de  recherches  de  la  part  des  élèves  du  laboratoire  de 
M.  le  professeur  Zincke  de  Marbourg . 

N""  92.   —  Recherohes  expérimentales  sur  la  distillation, 
par  MM.  Eug.  CHARABOT  et  J.  ROCHEROLLES. 

Le  phénomène  de  la  distillation  est  l'objet,  dans  la  pratique 
industrielle,  de  nombreuses  et  importantes  applications.  En  par- 
ticulier, l'un  des  procédés  le  plus  généralement  employés  pour 
l'extraction  des  matières  odorantes  contenues  dans  les  plantes 
consiste  dans  la  distillation  simultanée  de  ces  matières  et  de  l'eau. 

En  1863,  M.  Berthelot  (1)  étudia  le  phénomène  particulièrement 
intéressant  de  la  distillation  des  liquides  mélangés,  et  mit  en 
lumière  des  faits  fondamentaux.  Il  formula,  entre  autres  conclu- 
sions, celles  que  voici  :  1**  deux  corps  bouillant  simultanément  se 
vaporisent  suivant  des  rapports  de  poids  déterminés  par  le  produit 

'D  Dbrthblot,  Aaa,  Chim.  Phys.,  4*  srie,  U  1,  p.  ^4. 
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'des  densités  de  vapeurs  multipliées  par  leurs  tensions  actuelles 
"dans  les  conditions  de  Texpérience;  2*^  deux  corps  n*exerçant 
aucune  action  réciproque  entrent  simultanément  en  ébullilion  à  la 
température  à  laquelle  la  somme  de  leurs  tensions  maxima  fait 
équilibre  à  la  pression  qui  s'exerce  à  la  surface  du  liquide.  Le  cas 
de  la  distillation  de  deux  substances  non  miscibles  était  ainsi 
nettement  distingué. 

MM.  Isidore  Pierre  et  Puchot  (1)  examinèrent  spécialement  ce 
'Cas,  en  1671,  et  furent  conduits  à  ces  conclusions  que,  lorsqu*on 
.  soumet  à  la  distillation  simultanée  deux  substances  non  miscibles  : 
1®  La  température  d'ébullition  se  maintient  constante  jusqu'à  ce 
vqu'il  ne  reste  plus  qu*une  seule  des  deux  substances  dans  l'appa- 
ireil  distiliatoire  ; 

2^  Cette  température  d'ébullition  des  deux  substances  est  tou- 
jours inférieure  à  celle  du  produit  le  plus  volatil,  c'est-à-dire,  dans 
le  cas  de  l'eau  et  d'un  composé  terpénique,  inférieure  à  100''; 

3'  Il  existe,  pour  deux  substances  déterminées,  un  rapport  cons- 
tant entre  les  quantités  de  ces  deux  substances  qui  distillent 
simultanément,  mais  ce  rapport  varie  avec  la  nature  des  produits 
«oumis  à  la  distillation. 

Plus  tard,  M.  Naumann  (2)  appliqua  à  la  détermination  des 
rpoids  moléculaires  une  formule  résumant  l'une  des  conclusions  de 
M.  Bertheiot  (3)  et  donnant  le  rapport  entre  les  poids  P  et  P'  de 
^deux  substances  non  miscibles  distillant  simultanément.  Si  M  et 
W  sont  les  poids  moléculaires  respectifs  des  deux  corps,  F  et 
.'F'  leurs  tensions  de  vapeur  à  la  température  à  laquelle  s'effectue 
Ua  distillation,  on  aura  : 

P_MF 
p  — M'F* 

Etant  donnée  l'importance  industrielle  de  la  distillation  avec  la 
-vapeur  d'eau,  nous  avons  entrepris  une  série  d'études  sur  cette 
•question. 

L'opération  de  la  distillation  simultanée  de  deux  substances 
peut  s'efTectuer  de  deux  façons  nettement  différentes  :  1^  les  deux 
substances  soai  chauffées  dans  un  même  appareil  distiliatoire  où 
elles  se  disposent  en  deux  couches  superposées;  2*  les  deux  subs- 
tances étant  contenues  dans  des  vases  différents.  Tune  d'elles  est 

(1)  Uidore  Pibhke  et  Puchot,  Abu.  Cbim.  Phys.y  4*  série,  t.  22,  p.  £»6; 
4.  23.  p.  145. 

(2)  Naumann,  D,  cb.  G.,  t.  10,  p.  1421. 

(3)  Berthelot,  hk,  cil. y  p.  387 
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souwise  à  rébullition  et  ses  vapeurs  sont  dirigées  au  sein  de  la 
seconde. 

PHEMIÈHB  PARTIE 

Occupons-nous  tout  d'abord  du  premier  cas  général,  celui  de  la 
distillation  simultanée  de  deux  substances  non  miscibles  placées 
dans  un  même  vase. 

Après  avoir  constaté  expérimentalement  qu'un  accroissement  de 
pression  dans  un  appareil  distillatoire  peut  avoir,  dans  un  gran^ 
nombre  de  cas,  pour  effet  d'augmenter  sensiblement  la  quantité  de 
substance  qui  distille  en  môme  temps  qu'un  poids  déterminé  d'eau, 
nous  avons  été  amenés  à  rechercher  Texplication  de  ce  résultat. 
Pour  cela  nous  avons  étudié  les  variations  subies  par  le  rap- 

P 
port  ^  lorsqu'on  modifte  la  pression  à  la  surface  du  liquide, 

c'est-à-dire  lorsqu'on  fait  varier  la  température  d'ébullition  simul- 
tanée de  l'eau  et  d'une  substance  non  miscible  à  l'eau  (1). 

Parmi  les  diverses  substances,  il  en  est  pour  lesquelles  le  rap- 

p 
port  —  entre  le  poids  de  ces  substances  et  le  poids  d'eau  qui  dis- 

tiileoi  simultanément  est  inférieur  à  l'unité,  d'autres  pour  les- 
quelles ce  rapport  est  supérieur  à  1. 

Examinons  séparément  ces  deux  cas  : 

p 

1.  Substances  pour  lesquelles  le  rapport  ^  est  inférieur  à 

r unité.  —  Nous  citerons  quelques  exemples  : 

Le  limonène  C^^W^  bout  à  57®,  5  sous  15  mm.  de  pression  et  à 

P         186  •   12 

176*»  sous  700  mm.  On  a  donc  :  à  57^5,  ^,  =  Tn- — r^T^  =  0»68 

'      P      18  '   132,5 

.  ,^^    P       136 \  760      ^,, 

p 

On  voit  que  le  rapport  —^  augmente  avec  la  température. 

De  même  pour   le  géraniol   et   l'eau,    on   trouve    :    à    110*, 
P         154 VIO       ^^^       ,  ,^^      P        154 \  760       ^  ^, 
P'=iT:^0-75-''°«^^^-''"'  p-18r^2Ô926=-°''^- 


1)  On  sait  quo  ccU«  température  C8t  celle  à  laqueUo  la  somme  des  tensions 
4le  vapeurs  des  deux  substances  csl  égale  à  la  pression  qui  s*exeroe  à  la  sur- 
face du  liquide. 
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P 

Pour  le  linalol  et  Teau,  on  a   :   à  86»,  —  =  0,19  et  à    198% 

^,  =  0.58. 

P 

Dans  le  cas  du  citronnellol  et  de  Teau,  on  a  :  à  118»,  —  ^^0,11 

et  à  226%  ^  =  0,34. 

Pour  la  méthylhepténone  et  Teau,  on  trouve  :  0,94  à  84»  et 
1,97  à  168<*.   Il  est  intéressant  de  noter  que,   dans  ce  dernier 

p 
exemple,  la  valeur  du  rapport  —,  étant  déjà  très  voisine  de  Tunîté 

pour  une  température  de  84*»,  ce  rapport  n'augmente  que  d'une 
façon  insensible,  malgré  une  élévation  de  température  de  84* 
encore.  Nous  nous  bornerons  à  ces  exemples  pour  montrer  que 
le  rapport  entre  le  poids  cTun  corps  et  le  poids  d'eau  qui  distillent 
simultanément  croît  avec  la  température  lorsqu'il  s'agit  d*un  pro- 
duit pour  lequel  ce  rapport  est  inférieur  à  r unité. 

Effectivement,  nous  avons  pu  vérifier  cette  loi  paf  Texpérience 
en  soumettant  à  la  distillation,  d*une  part  sous  pression  réduite, 
d*autre  part  sous  pression  normale,  de  Teau  et  des  substances  nou 
miscibles  à  l'eau.  Nous  indiquerons,  pour  fixer  les  idées,  les 
résultats  que  nous  avons  obtenus  en  opérant  avec  le  géraniol  et 
l'eau,  avec  le  linalol  et  l'eau. 

Dans  le  premier  cas  (géraniol  et  eau)  nous  avons  obtenu  : 
1°  sous  une  pression  variant  entre  14  et  19  mm,,  4»', 7  de  géraniol 

pour  100  gr.  d'eau  |  —  :=  0,047  J;  2®  sous  la  pression  normale, 

5«f%9  de  géraniol  pour  100  gr.  d'eau  I  —  =  0,059  J. 

Dans  le  second  cas  (linalol  et  eau)  nous  avons  recueilli  :  1"*  sous 
200    mm.    de    pression,    13^^  2    de  linalol  pour  100  gr.   d'eau 

ip,  ^=0,131;  2°  sous  la  pression  normale,  22«%3  de  linalol  pour 

100  gr.  d'eau  (-==0,22). 

P 

2.  Substances  pour  lesquelles  le  rapport   — ^   est  supérieur  à 

Funilé.  —  Pour  le  pinène,  C*W*^,  le  calcul  montre  que  le  rap- 

P 

port  —  prend  les  valeurs  suivantes  :  3,30  à  0*;  2,49  à  10**;  1,95 

à  20%  1,60  à  30%  1,51  à  40»;   1,39  à  50%  1,37  à  GQo;  1,32  à  70^; 
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1,30  à  80»;  1,80  à  100^  1,30  à  120^  1,29  à  140o;  1,25  à  160°; 
1,14  à  200». 

Dans  le  cas  de  la  benzine,  C^H«,  on  trouve  :  25  à  0®;  12,7  à  50*; 
7,7  à  100<»;  5,3  A  150»;  &,9  è  200<>;  3,2  à  250°. 

Poussons,  pour  quelques  corps,  le  calcul  jusqu'au  voisinage  de 

P 
rélat  critique.  Dans  le  cas  de  Tisopentane,  C*H*',  =3^  =  225,6  à  0*; 

28,2  à  100°,  et,  enfin,  ce  rapporl  prend  des  valeurs  voisines  de 
10,9  lors({ue  la  température  est  voisine  de  188°,  température  cri* 
tique  de  la  substance. 

Pour  rhexane  normal,  C«H<*,  on  trouve  46,9  à  0°;  11,5  à  100°, 
et  des  valeurs  voisines  de  5  aux  eovirons  de  Tétat  critique  qui 
se  manifeste  à  235°. 

Citons  encore  l'exemple  du  tétrachlorure  de  carbone,  CGI*,  pour 

P 

lequel  —  prend  les  valeurs  :  61,7  à  0°;  14,2  à  100°,  et  une  valeur 

voisine  de  12  aux  environs  de  283°,  température  critique. 

On  voit  que  le  rapport  entre  le  poids  (Tune  substance  et  le 
poids  d'eau  qui  distillent  simultanément  décroît  lorsque  la  tempe- 
rature  augmente,  s'il  s'agit  d'un  corps  pour  lequel  ce  rapport  est 
supérieur  à  F  unité. 

Nous  avons  soumis  cette  loi  à  diverses  vérifications  expérimen- 
tales. L'essence  de  térébenthine  et  Tenu,  par  exemple,  ont  distillé  : 
sous  210  mm.  de  pression,  dans  la  proportion  de  123  gr.  d'essence 

de  térébenthine  pour  100  gr.  d'eau  (  77,  ^=  1>23  J;  sous  la  pression 

normale,  dans  la  proportion  de  102  gr.  de  la  première  substance 

pour  100  gr.  de  la  seconde  I  — ^=l,02j. 

Conclusion  de  la  première  partie.  —  Les  deux  lois  que  nous 
venons  de  faire  connaître  peuvent  être  comprises  dans  l'énoncé 
général  que  voici  :  dans  la  distillation  simultanée  de  Teau  et  d*ua 
corps  non  miscible  à  l'eauy  le  rapport  entre  les  poids  des  deux 
substances  recueillies  varie  dans  le  sens  qui  le  rapproche  de 
r unité,  lorsque  la  température  croit  sans  atteindre  la  température 
critique  de  Pune  des  deux  substances. 

DEUXIÈME   PARTIE 

Passons  maintenant  au  second  cas  général  à  examiner  :  les 
deux  substances  sont  contenues  dans  des  vases  différents;  fune 
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(telles  est  soumise  à  Tébullition  et  ses  vapeurs  sont  dirigées  au 
sein  de  la  seconde. 

Ce  cas  se  subdivise  loi-môme  en  deux  autres  que  nous  allons 
être  conduits  à  passer  en  revue. 

Nous  supposerons,  pour  fixer  les  idées,  que  la  substance  ia  plus 
volatile  soit  soumise  à  Fébullition  et  que  ses  vapeurs  traversent  la 
substance  la  moins  volatile  située  dans  un  vase  dilTérent.  D'ailleurs 
le  dispositif  inverse  ne  présente  aucun  intérêt,  car  ropération  a 
pour  but  de  réaliser  la  distillation  d'une  substance  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  son  point  d'ébuUition,  grâce  au  concours  d'une 
autre  substance  plus  volatile. 

1.  Si  Ton  maintient  la  substance  traversée  par  la  vapeur  du 
corps  le  plus  volatil  à  une  température  inférieure  à  celle  à  laquelle 
se  produit  rébullLtion  simultanée  des  deux  bquidcs,  cette  vapeur 
se  condensera;  nous  aurons  alors  deux  liquides  superposés  dont 
la  température  s'élèvera  jusqu'à  atteindre  celle  à  laquelle  la  somme 
des  tensions  de  vapeur  des  deux  substances  fera  équilibre  à  la 
pression  qui  s'exerce  à  la  surface  du  liquide.  Et  nous  retomberons 
sur  le  premier  cas  envisagé,  la  vapeur  de  la  substance  la  plus 
volatile  émise  dans  le  premier  récipient  apportant  la  chaleur  néces* 
saire  pour  opérer  le  changement  d'état. 

Tout  cela  est  bien  confirmé  par  Texpérience  suivante  :  nous 
avons  soumis  de  Teau  à  Tébullition  dans  un  premier  ballon;  nous 
avons  amené  sa  vapeur  au  sein  de  250  gr.  d'essence  de  térében- 
thine contenus  dans  un  second  ballon,  enfin  nous  avons  condensé 
et  recueilli  les  vapeurs  issues  de  ce  dernier  ballon.  La  pression 
atmosphérique  était  de  746°"",  5  (point  d'ébullition  correspondant 
de  l'eau.:  99», 5). 

Le  ballon  dans  lequel  se  trouve  l'essence  de  térébenthine  n'est 
chauffé  que  par  la  vapeur  d'eau  qui  le  traverse.  Aussi,  au  début 
de  l'expérience,  cette  vapeur  se  condense-t-elle  intégralement^  de 
sorte  qu'il  se  forme  deux  couches  de  liquide  dont  la  température 
est  élevée  graduellement.  L'eau  condensée  et  l'essence  de  térè* 
benthine  entrent  simultanément  en  ébullition,  le  phénomène  se 
manifestant  par  la  production  de  bulles  de  vapeurs  à  la  surface  de 
séparation  des  deux  liquides  et  parla  constance  de  la  température. 
Nous  retombons  sur  le  premier  cas  examiné  dans  ce  mémoire.  En 
effet,  nous  allons  voir  :  1°  que  Tébullition  simultanée  se  produit  à 
la  température  à  laquelle  la  somme  des  tensions  des  deux  vapeurs 
fait  équilibre  à  la  pression  exercée  à  la  surface  du  liquide;  2**  que 
le  rapport  entre  les  poids  des  deux  substances  distillant  sinmlta- 
nément  a  bien  la  valeur  indiquée  par  la  formule  de  M.  Naumann. 
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L'ébuUitioa  simultanée  de  Teau  et  de  Tessence  de  térébenthine 
s'est  produite  à  95®,  température  h  laquelle  correspondent  les 
tensions  maxima  :  634  mm.  pour  l*eau,  113  mm.  pour  l'essence  de 
térébenthine.  Le  total,  747  mm.,  de  ces  deux  tensions  est,  on  le 
voit,  très  voisin  de  la  pression,  746"*"^,  5,  qui  s'exerce  à  la  surface 
du  liquide. 

Le  liquide  passant  à  la  distillation  était  ainsi  composé  : 

Eau 77,5 

Essence  de  térébenthine 90,5 

Nous  trouvons  donc,  pour  le  rapport  entre  le  poids  d'essence 

i\e  térébenthine  et  le  poids  d*eau  qui  distillent  simultanément, 

p 

—  =  1,2;  la  formule  de  M.  Naumann  conduit  à  un  nombre  très 

voisin  de  celui-ci  :  1,3. 

Cette  expérience  justifie  donc  entièrement  notre  raisonnement 
a  priori, 

2.  La  température  à  laquelle  on  maintient  la  seconde  substance 
(la  moins  volatile)  est  supérieure  à  la  température  à  laquelle  les 
ileux  corps  entreraient  simultanément  en  ébullition  s'ils  se  trou- 
vaient dans  un  même  vase. 

Elxaminons,  par  exemple,  le  cas  où  les  deux  substances  sont 
Teau  et  le  géraniol.  Nous  avons  montré,  dans  ce  qui  précède,  que 
si  l'on  soumet  à  VébuHition  simultanée  l'eau  et  le  géraniol, 
le  rapport  entre  le  poids  de  géraniol  et  le  poids  d'eau  qui  dis- 
tillent en  même  temps  augmente  lorsque  la  température  aug- 
mente, autrement  dit  lorsque  la  pression  qui  s'exerce  à  la  surface 
<lu  liquide  augmente  aussi. 

Voyons  ce  qui  se  passe  si  l'on  fait  varier  la  pression  dans  le 
cas  que  nous  avons  à  examiner  ici  :  l'eau  est  soumise  à  l'ébullition 
«tans  tin  premier  ballon  ;  sa  vapeur  traverse  le  géraniol  placé  dans 
un  second  ballon  chauffé  au-dessus  de  la  température  d'ébulli- 
tien  simultanée  des  deux  substances. 

Dans  une  première  expérience  l'eau  a  été  soumise  à  Tébullition, 
la  pression  régnant  dans  l'appareil  étant  de  23  mm.;  le  géraniol 
vtait  chauffé  par  un  bain-marie  maintenu  à  50*  environ.  La  vapeur 
d'eau  a  traversé  le  second  liquide  sans  se  condenser  et  la  tempé- 
rature du  mélange  de  vapeurs  s'est  maintenue  à  42".  Le  rapport 
entre  le  poids  de  géraniol  et  le  poids  d'eau  recueillis  a  été 

p- 0,178. 

En  opérant  sous  la  pression  normale  et  maintenant  entre  110  et 


540  MÉMOIKES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUK. 

120'*  un  bain  d'huile  entourant  le  ballon  qui  contenait  le  géraniol, 
nous  avons  obtenu  un  mélange  de  vapeurs  à  la  température  de 

p 

100°  et  trouvé  -=0,052. 

Donc,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  lorsque  les  deux  subs- 

P 

tances  sont  soumises   à  Tébullition  simultanée,    le   rapport  ^ 

diminue  considérablement  quand  la  pression  qui  règne  dans  l'ap- 
pareil augmente.  En  d^autres  termes,  il  y  a  le  plus  grand  intérêt, 
si  Ton  veut  augmenter  la  quantité  de  géraniol  qui  distille  en  même 
temps  qu'un  poids  donné  d'eau,  à  réduire  la  pression  dans  Pap- 
pareil.  Et  de  plus,  se  plaçant  dans  les  conditions  correspondant 
au  cas  examiné  en  ce  moment,  on  peut  arriver  à  obtenir  pour  le 

p 
rapport  =^^  des  valeurs  dépassant  notablement  la  limite  supérieure 

qui  peut  être  atteinte  lorsque  les  deux  corps  sont  soumis  à  Yébtil^ 
lition  simultanée.  Cette  observation  présente  pour  la  pratique  une 
importance  sur  laquelle  il  serait  superflu  d'insister. 

Ajoutons  que  le  phénomène  de  la  production  des  vapeurs 
mélangées,  dans  le  cas  dont  nous  nous  occupons,  ne  se  manifeste 
pas  à  une  température  constante.  Nous  montrerons  plus  loin  que 
la  température  du  mélange  des  vapeurs  varie  avec  celle  à  laquelle 
on  porte  la  seconde  substance  qui  est  ici  le  géraniol. 

Donnons  maintenant  l'explication  du  phénomène,  explication 
que  nous  justifierons  ensuite  par  la  méthode  expérimentale.  Pour 
simpUfler  le  langage  nous  continuerons  de  supposer  qu*il  s'agit 
des  deux  substances  suivantes  :  eau  et  géraniol;  mais  nous  nous 
hâtons  de  faire  remarquer  que  notre  raisonnement  gardera  toute 
sa  généralité. 

La  vapeur  d'eau  ne  subira  aucune  condensation  en  arrivant  au 
sein  d'une  masse  de  géraniol  dont  la  température  est  supérieure  à 
celle  à  laquelle  les  deux  substances  entrent  simultauémeni  en 
ébuUition.  Cette  vapeur  sera  produite  avec  une  tension  égale  à  la 
pression  qui  règne  dans  l'appareil.  D'autre  part  le  corps  moins 
volatil  que  l'eau,  en  présence  d'un  excès  de  liquide  et  en  l'absence 
d'eau  condensée,  émettra  des  vapeurs  saturantes.  Ces  vapeurs 
posséderont  la  tension  f  correspondant  à  la  température  des 
vapeurs  mélangées. 

La  condensation  de  ce  mélange  de  vapeurs  ne  pouvant  se  pro- 
duire dans  l'appareil  distillatoire  aura  Hou  uniquement  dans  le 
réfrigérant,  et,  le  mélange  étant  constamment  renouvelé,  le  phé- 
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nomène  sera  continu.  Le  rapport  entre  les  poids  P  et  P  des  deux 
corps  (géraniol  et  eau  dans  Texemple  choisi)  que  l'on  condensera 
en  môme  temps  sera,  avec  une  approximation  suffisante,  donné 

par  la  formule  : 

P  _My 
F' ""M'A' 

dans  laquelle  M  et  M'  désignent  les  poids  moléculaires  des  deux 
substances. 

On  voit  que,  pour  deux  corps  déterminés,  ce  rapport  augmente  : 
!•  lorsque  ç  augmente;  2°  lorsque  b  diminue.  Donc,  en  particulier 
dans  le  cas  de  la  distillation  d*une  substance  avec  la  vapeur  d'eau, 
si  Ton  veut  réaliser  le  passage  d'une  grande  quantité  de  cette 
substance  avec  une  faible  masse  d*eau,  il  faudra  donner  à  ^  une 
valeur  suffisamment  grande  (évidemment  inférieure  à  h  qui  cor- 
respond au  point  d'ébuUilion  de  la  substance  la  moins  volatile)  ou 
bien  donner  à  h  une  valeur  suflisamment  faible  en  opérant  sous 
pression  réduite. 

Nous  avons  efTectué  toute  une  série  d'expériences  qui  vérifient 
ces  conclusions  d'une  façon  aussi  parfaite  que  possible.  Ces  expé* 
riences  ont  porté  les  unes  sur  l'eau  et  le  géraniol,  les  autres  sur 
Teau  et  l'essence  de  térébenthine.  Dans  celles-ci  les  résultats  ont 
été  particulièrement  voisins  de  ceux  fournis  par  la  théorie;  cela 
provient  de  ce  que  les  calculs  ont  pu  être  basés  sur  la  connais- 
sance plus  parfaite  des  tensions  de  vapeur  aux  diverses  tempé- 
ratures. 

Dans  toutes  ces  expériences  l'eau  était  portée  à  l'ébullition  dans 
un  premier  ballon  et  la  jvapeur  amenée  par  un  tube  de  verre  au 
fond  d'un  autre  ballon  renfermant  la  seconde  substance,  géraniol 
ou  essence  de  térébenthine.  Ce  second  ballon  était  convenable- 
ment chatiffé  au  bain-marie  ou  au  bain  d'huile  à  température 
constante.  Les  vapeurs  étaient  conduites  dans  un  puissant  réfri- 
gérant et  les  liquides  condensés  étaient  recueillis  dans  un  flacon 
surmonté  d'un  serpentin  entouré  d'un  manchon  plein  de  glace. 
Des  thermomètres  donnaient  la  température  t  de  la  seconde  subs- 
tance, ainsi  que  celle  0  des  vapeurs;  un  autre  thermomètre  per- 
mettait de  constater  l'invariabilité  de  la  température  T  du  bain- 
marie  ou  du  bain  d'huile  qui  chauffait  le  second  ballon. 

Avec  le  géraniol  et  l'eau,  nous  avons  obtenu  les  résultats  que 
voici  : 

1"*  En  opérant  sous  la  pression  normale  et  maintenant  le  bain 
d'huile  entre  110  et  ISO"",  nous  avons  obtenu  un  mélange  de 
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P 

vapeurs  à  la  température  0=100®  et  trouvé,  pour  le  rapport  —  du 
poids  de  géraniol  au  poids  d'eau  recueillis,  la  valeur  0,052.  En 
appliquant  la  formule   p,  =  rnT  (?  étant  la  tension  maxima  do 

géraniol  correspondant  à  100**),  on  trouve  0,068; 

2^  Dans  une  expérience  faite  sous  la  pression  de  23  mm.  en 
chauffant  le  géraniol  avec  un  bain-marie  à  des  températures  com- 
prises entre  40  et  60*,  on  a  constaté  que  la  température  0  des 
vapeurs  oscillait  entre  36  et  48°,  les  variations  se  produisant  en 
même  temps  que  celles  subies  par  la  température  du  bain-marie. 

Cela  njontre  bien  que  le  phénomène  ne  se  manifeste  pas  ici» 

comme  dans  le  premier  cas  général,  à  une  température  constante 

uniquement  fonction  de  la  pression. 

P  P       M© 

Nous  avons  trouvé  :  ~^=  0,173.  La  formule  zTi  ="^7^1  (en  pre- 

P'  P'      M'A 

nant  pour  cp  la  tension  du  géraniol  correspondant  à  la  température 

moyenne  6  =  42**)  conduit  au  nombre  0,176  très  voisin  de  celui 

fourni  par  Texpérience  ; 

3°  Une  troisième  expérience  a  été  effectuée  sous  la  pression 

bzsi^SO  mm.  en  chauffant  le  géraniol  avec  un  bain-marie  bouillant. 

P 
Nous  avons  noté  6  =  80»  et  trouvé  —  =  0,51.  Le  calcul  donne  0,72. 

P 

Ces  expériences  montrent  bien  que  —,  augmente  avec  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  porte  la  seconde  substance  et  aussi  au  fur 
et  à  mesure  que  diminue  la  pression  dans  Tappareil. 

Des  expériences  plus  méticuleuses  ont  été  faites  avec  Teau  et 
Tessence  de  térébenthine  : 

1*»  En  opérant  sous  la  pression  atmosphérique  (746"*",5,  point 
d'ébullition  de  Teau  :  99%5)  et  chauffant  à  140*  le  bain  d'huile 
dans  lequel  plongeait  le  ballon  renfermant  l'essence  de  térében- 
thine, nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Température  /  de  Tessence  de  térébenthine 108<» 

Température  6  du  mélange  de  vapeurs 101** 

Poids  d'eau  recueilli 61»»" 

Poids  d'essence  de  térébenthine  recueilli 100^'' 

On  déduit  ^,  =  1,16. 

En  remplaçant  dans  la  formule  n;=~7^   M  et  M'  par  Ieur> 

r       al  a 

valeurs  respectives  136  et  18,  9  par  le  nombre  qui  mesure  la  len- 
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sion  maxima  de  Tessence  de  térébenthine  à  101^,  h  par  la  valeur 

p 

de  la  pression  746™", 5,  on  obtient  —  =  1,4,  nombre  très  voisin 

de  celui  fourni  par  rexpérience; 

S""  Sous  la  pression  de  38  mm.,  le  bain-marie  étant  maintenu  à 
la  température  de  47^,  le  thermomètre  plongeant  dans  Tessence 
de  térébenthine  marque  invariablement  41*";  la  température  des 
vapeurs  est  de  37».  Nous  recueillons  : 

Eau 67^5 

fclssenre  de  térébenthine 113,5 

P  P       M© 

d'où  -  =  1,7.  Le  calcul  à  Taîde  de  la  formule  fT,  =  î7rr  donne  1,9. 
F'  P'      M'A 

Ces  résultats  sont  donc  tout  à  fait  concordants; 

3""  Enfin,  sous  22  mm.  de  pression  avec  un  bain-marie  à  61-63"*, 
nous  trouvons  ;  52-53*  pour  la  température  de  l'essence  de  téré- 
benthine, 48*^  pour  la  température  des  vapeurs;  poids  d*eau 
recueilli,    32   gr.  ;    poids  d'essence  de  térébenthine,   180   gr.  ; 

P  P 

d'où  — j  =  5,6.  La  théorie  donne  —  =  5,4. 

P       Mo 

En  résumé,  les  nombres  fournis  par  la  formule  Tr,  =  ï77T  con- 

P'      M'// 

cordent  avec  les  résultats  que  donne  Texpérience. 

Il  convient  d'egouter  que  dans  aucun  de  nos  essais  correspon- 
dant au  cas  examiné  en  ce  moment,  nous  n'avons  observé  la 
inoindre  condensation  de  vapeur  d'eau  dans  le  ballon  renfermant 
la  seconde  substance. 

Conclusions  de  la  deuxième  partie,  —  Les  recherches  dont  nous 
venons  d'exposer  les  résultats  permettent,  en  particulier,  de 
<;onduire  méthodiquement  l'opération  de  la  distillation  avec  la 
vapeur  d'eau.  En  ce  qui  concerne  le  cas  où  les  deux  substances 
sont  contenues  dans  des  vases  différents  et  où  l'une  d'elles,  sou- 
mise à  rébullition,  traverse  à  l'état  de  vapeurs  la  seconde  subs- 
tance, les  principales  conclusions  qui  se  dégagent  de  notre  étude 
sont  les  suivantes  : 

{''Si  l'on  maintient  la  substance  traversée  par  la  vapeur  du 
corps  le  plus  volatil  à  une  température  inférieure  à  la  température 
à  lacfuelle  se  produit  l'ébullition  simultanée  des  deux  liquides, 
cette  vapeur  se  condensera;  on  aura  alors  deux  liquides  non  mis- 
cibles superposés  et  la  vapeur  qui  arrivera  fournira  la  chaleur 
nécessaire  pour  produire  l'ébullition  simultanée  des  deux  subs- 
tauces.  On  retombera  ainsi  sur  le  cas  examiné  dans  la  première 
partie  de  notre  mémoire; 
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2**  Le  phénomène  prend  une  tournure  toute  différente  lorsque 
la  température  à  laquelle  on  maintient  la  substance  (la  moins 
volatile  est  supérieure  à  celle  a  laquelle  les  deux  corps  entre- 
raient simultanément  en  ébuUition  s'ils  se  trouvaient  dans  un 
même  vase.  Dans  ce  cas  la  substance  la  plus  notable  seule  entre 
en  ébullition,  les  vapeurs  émises  par  l'autre  étant  constamment 
entraînées.  Nous  nous  trouvons  en  présence  d'une  expérience  très 
intéréressante,  en  ce  sens  que  Ton  peut  facilement  faire  varier 

entre  des  limites  très  étendues  les  proportions  relatives  de  deux 

P 

corps  que  Ton  distille  en  même  temps.  Le  rapport  —  entre  le 

poids  de  îr  substance  la  moins  volatile  et  celui  de  la  substance  la 
plus  volatile  que  ton  recueille  simultanément  augmente  :  /•  lors- 
que  la  température  à  laquelle  on  maintient  la  première  substance 
croît;  2**  lorsque  la  pression  qui  règne  dans  tappareil  décroît, 

P       Mo 
Ce  rapport  p,  =  rj^j  (M  et  M'  étant  les  poids  moléculaires  res- 
pectifs des  deux  corps,  9  la  tension  maxima  de  la  substance  la 
moins  volatile  correspondant  à  la  température  des  vapeurs,  b  la 

pression  qui  règne  dans  Tappareil). 

P 

On  peut  donc  augmenter  la  valeur  du  rapport  —  de  deux 

façons  :  l""  en  augmentant  la  tension  9,  sans  atteindre  toutefois  la 
valeur  h  qui  correspond  à  la  température  d'ébullilion  de  la  subs« 
lance  la  moins  volatile  (1)  ;  2°  en  réduisant  la  pression  h,  c'Rst-à- 
dire  en  faisant  le  vide  dans  Tappareil. 

Il  y  a  avantage  à  utiliser  en  même  temps,  dans  les  limites  pos* 
Bibles,  Tinfluence  de  ces  deux  facteurs  de  variabilité  sur  la  valeur 

P 

du  rapport  — . 

L*opération  de  la  distillation  des  corps  au  moyen  de  la  \^peur 
d'eau  est  une  opération  tout  à  fait  courante  dans  Tindustrie  et 
dans  les  laboratoires.  L'élude  que  nous  en  avons  faite  donne  le 
moyen  de  préciser  les  conditions  dans  lesquelles  elle  doit  être 
eflectuée  selon  le  but  que  Ton  poursuit.  Elle  permet  d'apporter 
aux  procédés  de  la  distillation  de  nombreux  perfectionnements; 
en  particulier,  elle  conduit  à  des  applications  nouvelles  et  avan- 
tageuses de  la  distillation  dans  le  vide. 

(1)  Si  l'on  atteignait  cette  température,  il  n*y  aurait  en  effet  aucun  intérêt  a 
faire  intervenir  la  vapeur  de  la  substance  la  plus  volatile  pour  eflTeoiuer  la  <lîs- 
tilialion  de  la  substance  la  moins  volatile. 
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Ramsay  (Sir  William)  et  Beriram  D.  Steele.    Densités   de  vapeur  de  quelques  combinai*-' •• 

organiques^  essai  de  détermination  précise  des  poids  moléculaires.... 

Richards  (Théodore  William).  Le  point  de  congélatiou   des  solutions  étendues....'. 

RiMDAcri  (E.)  et  Ph.  Scb:ieider.    Sur  l'action  des  combinaisons  inorganiques    sur   le  |>ou«  .:i 

rotatoire  de  Tacide  quinique 

Ruer  (RudolT).  Sur  la  dissolution  électrolytique  du  platine  par  des  courants  alternattr<..  .. 
Rvss  (Rudolf).    Sur  les  accélérations  et  ralentissements   de  réactions  dans  les  réduc(it>o<  "' 

oxydations  électrolytiques.. 

ScuEYE.  Sur  la  démonstration  de  la  loi  d'intensité  de  l'énergétique,  à  partir  du  second  ^>>  f- 

cipe  de  la  thermodynamique . 


MASSON  ET  G*%  Editeurs,  120,  boulevard  Saimt-Germaih,  Paris 

Vient  de  paraîtra 

L'EAU  DE  MER 

MILIEU  ORGANIQUl 

CONSTANCE  DU  MILIEU  MARIN  QRI6INEL. 
COMME  MILIEU  VITAL  DES  CELLULES,  A  TRAVERS  LA  SÉRIE  ANIMllE 

Par  René   QUINTON 

Assistant  du  Laboratoire  île  Physiologie  pathologique  des  IlaulCfrÉludes, 

au  Collège  de  France, 


Un  volume  grand  in-8<^,  de  viii-504  pages 15  fi 


l/ouvragc  de  M.  H.  Quinlon  est  consecré  à  l'élablisscmenl  d'une  loi  nouve'l».  'i 
constance  niarim\  orjginollv.  Dans  la  première  partie  de  son  livrM,  M»  II.  ou.  ' 
moiilrc  l'origine  aquatique,  marine,  du  règne  animal  tout  entier.  Le  lr3\oii   i«i  ' 
puur  chaque  groupe  zoologique  en  particulier.  Les  premières  ceilulos  vivauiir    -■ 
diM'ivés  par  la  suite  tous   les  organismes  aoimaux,  ont  été  des  cellul'*-»»  nianne*   * 
scj'ondo  partie,  l'auteur  établit  ce  fait,  complètement  imprcvu,  à  *«avoir  qu  en  «r 
organi.smes  de  plus  on  plus  compliqués  et  iiidépendanls,  d'aboril  habitants  dt-  u 
des  onux  douces   ou  des  terres,  la  vie  animale  a  toujours  tendu  o   mainlrmT.  t- 
activité  vitale  maxima,  les  cellules  composant  chaque  organisme  dan*  un  t«i  m' 
Il  on  résulte,  selon  Texprossion  même  do  l'auteur,  que  toul  organism»»,  st  hjut  «^ 
rang  qu'il  occupe  dans  l'échelle  zoologi<jUP,  est  ud  vcritabh  nqnnnuia  tf.ar.jo 
nueat  à  vivre,  dans  Jes  coaditious  ar^uatiqucs  des  vritjiaeSf  les  etJlulos  grî» 

LilnAnt. 
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EHRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE      DU      VBNOnKOI      22      AVRIL      1904. 

* 

Présidcucc  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  HoLLANDK  (Paul),  pharmacien  de  i'"*  classe,  à  Ghambéry; 

M.  le  D'  Gacon,  pharmacien  de  l'*  classe,  4,  Cours-Morand,  à 
Lyon; 

M.  MoREAU  (Jules),  licencié  es  sciences,  chimiste  œnologue,  à 
Belleville-sur-Saône  (Rhône)  ; 

M.  Lainvillb  (René),  essayeur  du  commerce,  5,  rue  Bergeret, 
à  Bayonne. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Herissby  (Henri),  pharmacien  de  1"  classe,  4,  avenue  de 
rObservatoire,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Béhal  et  Bougault; 

M.  Brbtbau,  pharmacien-major,  5,  square  du  Groisic,  présenté 
par  MM.  Bhbnans  et  Bougault; 

M.  André  (Emile),  interne  à  la  Maternité,  boulevard  de  Port- 
Royal,  présenté  par  MM.  Moureu  et  Dblbpine; 

M.  Allard,  pharmacien,  rue  des  Martyrs,  présenté  par  MM.  De- 

LÉPIRB  et  BÉHAL  ; 

M.  Rbnaud  (Jean-André),  interne  des  hôpitaux,  74,  boulevard 
Magenta,  présenté  par  MM.  Bougault  et  Brunel; 

M.  Gharpentibr,  Établissements  Poulenc  frères,  31,  rue  Par- 
mentier,  à  Ivry  (centre),  présenté  par  MM.  Fourneau  et  Meslans. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Bataille  (Pierre),  à  Pia  (Pyrénées-Orientales),  présenté  par 
MM.  Pourbt  et  Bbhal; 

soc.  CHIM.,  S*  BKR.,  T.  XXXI,  1904.  —  MéiiioirM.  35 
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M.  Thomas  (Paul),  ingénieur  chimiste,  7,  rue  de  rAmelier,  a 
Avignon  (Vaucluse))  présenté  par  MM.  Ame  et  Béhal; 

M.  GoDFiN,  professeur  au  Lycée  Faidherbe,  98,  rue  Barthélémy- 
Delespaul,  à  Lille,  présenté  par  MM.  BtoiNE  et  Lbmoult  ; 

M.  BoNLEZy  chimiste  à  la  Savonnerie  Maubert,  90,  rue  Cau- 
marlin,  à  Lille,  présenté  par  MM.  Buisine  et  Lemoult; 

M.  Gauthier-Damien,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  sciences 
de  Glermont-Ferraod  (Puy-da*Dôme),  présenté  pe^  MM.  Chavas- 

TELON  et  BbH AL  ; 

M.  Atwater,  professeur  de  physiologie  à  l'Université  de  Middle* 
town  (Conn.),  présenté  par  MM.  Duclaux  et  Bertrand. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  de  métaUurgie,  n*  S  (mémoires)  ; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert; 

Les  Annales  de  la  irasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach; 

Le  Bulletin  scientifique  et  industriel  de  la  maison  Roure-Bee-- 
trand; 

Le  Bulletin  mensuel  de  F  Association  des  docteurs  eu  phar- 
macie; 

La  Bibliographie  scientifique  française; 

La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apéry  ; 

Les  mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiqjues  et  naturelles 
de  Bordeaux; 

Los  procès-verbaux  des  séances  de  la  Société  des  sciences 
physiques  et  naturelles  de  Bordeaux; 

Observations  pluvio métriques  et  thermométriques  faites  dans 
le  département  de  la  Gironde  y  par  M.  Rayer; 

On  the  structure  of  gold-leaf  and  the  absorption  spectraahOÉ 
goldy  par  J.  W.  Mallet. 

M.  Valeur  fait  hommage  à  la  Société  d'un  volume  intitulé  : 
Chimie  et  toxicologie  de  Farsenic  et  de  ses  composés  qu'il  a  fait 
éditer  chez  Joanin,  24,  rue  de  Condé,  à  Paris. 

M.  Delbpine  fait  hommage  à  la  Société  d'un  volume  intitulé  : 

Carbures  métalliques^  édité  chez  Joanin,  24,  rue  de  Condé. 

M.  NicLoux  envoie  une  note  sur  la  glycérine  normale  dusang^ 

M.  Bergkr  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  vitesse  de 
décomposition  d'un  mélange  d'azotite  de  sodium  et  de  chlorure 
d*ammonium. 
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M.  Kli?9g  présente  une  note  sui^  le  dimère  de  Tacétolsâe  de 
méthyle  obtenu  par  Taction  de  CH^OH  sur  le  formiate  d'acétol,  il 
lui  altitibne  la  fotmule*  : 

0-CH3 


.-t 


CH3-C CH» 

I         I 

0      o 

I 


l 


M.  IrLwiinzoT,  étudiant  tes  solutions  d'or  cottoïdal  oblennes  par 
Henrich  en  traitant  le  chlorure  d*or  p«r  la  pyrocatéehine,  a  pu 
piréeipiter  ces  solutions  par  les  acides.  Le  précipité,  devewu  inso^ 
lubie  daos  Feau,  a  la  propriété  de  se  redissoudre  dans  les  alcalis 
en  régénérant  les  solutions  primitives.  Celles-ci  précipitent  pav 
divers  sels  métalliques  en  donnant  des  composés  complexes 
renfermant  du  métal  précipitant.  Enfin,  Tamlyse  de  Tor  cokoîdal 
précipité  a  montré  que  ce  n*est  pas  de  Tor  métallique,  mais  u» 
conposé  riche  en  or  (91,5)  uni  à  une  matière  or)^nique. 

M.  R.  LocQuuf  expose  les  résultats  généraux  de  ses  recherches 
sur  la  nitrosation  des  éthers  p-cétoniques  a-substitués^  opération 
qui  est  susceptible  de  donner,  comme  on  le  sait,  des  isonitroscH 

R-CO-C-R'      ...  R'-c-com^. 

céiones  >t       ou  des  oximes  homopyruvtiraes       \\ 

NOH  NOM 

Oa  obtient  les  iaonitrosocétones^  ainsi  qu'on  Ta  vu  précédem- 
ment, lorsqu'on  fait  intervenir  les  agents  nitrosants  sur  les  acides 
p-cétoniques,  en  solution  neutre,  tandis  qu'on  obtient  toujours  des 
oximes  pyruviques  lorsqu'on  nitrose  au  sein  de  Palcoolate  de  soude 
ou  en  liqueur  acide. 

Il  est  particulièrement  avantageux  d'utiliser  comme  réactifs  les 
éthers  nitreux  dans  le  prenûer  cas  et  les  cristaux  des  cliambres  de 
plomb  au  sein  de  Tacide  sulfurique  concenti'é  et  refroidi  à  0""  dans 
le  second  cas. 

Les  rendements  en  oximes  homopyruviques  ne  sont  alors  jamais 
inférieurs  à  85  0/0  de  la  théorie  quel  que  soit  le  poids  moléculaire 
considéré. 

U.  LocQUiN  montre  comment  il  est  amené  k  attribuer  le  sens  de 
la  rcactioa  à  lé  forme  que  prend,  suivant  les  cas,  la  molécule  de  la 
matière  première  :  la  nitrosation  de  la  forme  crtonique  donnerait 
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les  isonitrosocétones  tandis  que  la  nitrosation  de  la  forme  énoUque 
donnerait  les  oximes  homopyruviques. 

Ces  dernières  traitées  par  l'alcool  saturé  de  gaz  cblorhydrique 
ou  par  le  bioxyde  d'azote  ou  mieux  encore  par  l'acide  nitreux,  sont 
transformées  plus  ou  moins  facilement  en  éthers  R'-CO-COW, 
homologues  supérieurs  des  éthers  pyruviques,  dont  on  ne  connais- 
sait jusqu'à  présent  que  les  deux  ou  trois  premiers  termes. 

Les  détails  expérimentaux  seront  publiés  incessamment. 

MM.  Ch.  Moureu  et  H.  Delange,  en  faisant  réagir  Téther  de  Kay 
sur  les  dérivés  halogéno-magnésiens  des  carbures  acétyléniques 
R-C=CMgX  (conformément  à  la  réaction  que  MM.  Bodroux  et 
Tschitschibabin  ont  fait  connaître  dernièrement  pour  une  série  de 
dérivés  halogéno-magnésiens  ordinaires  R.MgX),  ont  obtenu,  avec 
de  bons  rendements,  les  acétals  des  aldéhydes  acétyléniques 
R-C=G-CHO,  que  les  auteurs  avaient  déjà  préparés  par  Taction 
directe  des  éthers  formiques  sur  les  carbures  sodés. 

L'acétal  phénylpropiolique  C«H5-C=G-CH(0C«Hî^)«  distille  à 
144-i45<^  sous  14  mm. 

L'acétal  amylpropioliquo  C»H*»-C=C-CH(0(?H»)«  distillée  110* 
sous  11  mm. 

L'acétal  hexylpropiolique  C«H*3-C=C-CH(OG«H5)«  bout  à  126- 
lâT""  sous  12  mm.  et  l'aldéhyde  correspondant  à  90-92<^  sous  IS  mm. 

MM.  L.  J.  Simon  et  A.  Condughé  ont  condensé  l'éther  oxalacéti- 
tique  avec  les  aldéhydes  en  présence  d'ammoniaque.  La  réaction 
se  passe  entre  une  molécule  d'éther,  une  molécule  d'aldéhyde  et 
deux  d'ammoniaque.  Par  exemple  avec  l'aldéhyde  benzylique 
on  aurait  : 

C02C2H5-CH2-CO-C02Cmi  +  C6H5COH  +  2NH3 
=  C2H50H  +  H20  +  G*3Hi3N04-NH3. 

On  obtient  facilement  la  substance  acide  correspondant  au  sel 
ammoniacal;  d*après  les  recherches  exécutées,  cette  substance 
serait  un  dérivé  de  la  cétopyrrolidone  carbonique 

CO. CH-C02C2I15 


NH 

Gette  substance  a  des  propriétés  acides  analogues  à  celles  de 
l'éther  oxalacétique  et  fournit,  comme  lui,  phénylhydrazone  et 
oxime. 
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La  réaction  s'applique  aux  aldéhydes  aromatiques  et  aux  aldé- 
hydes de  la  série  grasse,  (furfurol,  aldéhydes  nitrobenzylique, 
anisique,  salicylique,  vanilline,  pipéronal,  œnanthoj,  etc.).  On 
peut  remplacer  dans  la  réaction  Tammoniaque  par  une  base  pri- 
maire, telle  que  la  méthylamiue  ou  l'aniline,  mais  non  par  une  base 
secondaire. 

Eniln  avec  les  dérivés  de  substitution  de  l'éther  oxalacétique,  la 
réaction  suit  un  autre  cours. 
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H**  93.  —  Préparation  et  propriétés  du  césium-ammonium 
et  du  rubidium-ammonium;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

En  poursuivant  nos  recherches  sur  do  nouveaux  composés  du 
césium  et  du  rubidium,  nous  avons  pu  préparer,  après  les  hydru- 
res  de  ces  métaux  (1)  le  césium-ammonium  et  le  rubidium-ammo- 
nium, en  fixer  l'analyse  et  en  étudier  quelques  propriétés. 

Pour  obtenir  ces  combinaisons  nous  avons  fait  arriver  Tammo- 
niac  liquéfié,  au  contact  du  métal  brillant,  passé  au  préalable  à  la 
filière  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  Nous  avons  décrit 
précédemment  l'appareil  qui  était  employé  dans  ces  recherches  (2) 
nous  n'avons  donc  pas  à  y  revenir. 

Césium^ammonium,  —  Cette  préparation  est  assez  délicate, 
parce  (pie  le  césium,  prenant  feu  en  présence  de  Tair,  ne  peut  être 
manié  que  dans  un  gaz  inerte  bien  sec  :  acide  carbonique  ou  hy- 
drogène. 

Lors(|tie  le  métal  est  placé  dans  le  tube  en  U  de  notre  appareil, 
le  césium-ammonium  se  forme  avec  facilité.  L'attaque  se  produite 
la  pression  ordinaire  dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac  à  la 
température  de  +  ^O*»  A  partir  de  ce  point  et  dès  que  l'on  refroi- 
dit par  un  mélange  d'acétone  et  d'acide  carbonique,  on  voit  se 
former  en  abondance  un  liquide  bleu  à  reflets  mordorés. 

(\)  II.  MoissAN,  Sur  les  hydruros  de  rubidium  et  de  césium  [Bull.  Soe.  cbim,^ 
t.  21,  p.  444). 

(2)  II.  MoiflSAN,  Préparation  du  lilhiuro-amrooniuro,  du  calcium-ammonium 
el  des  aroidurea  de  lithium  et  de  calcium  (liulL  Soe,  chim.,  t.  31,  p.  904). 
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La  couleur  du  césiam-ammonmm  se  rapproche  de  oeUedu  laiton 
et  est  moins  foncée  que  celle  du  sodammonium,  ou  du  liUiivaH 
ammonium. 

Le  césiuni'^mmonium  est  oristaUin  ;  s'il  est  projeté  dans  Taigr, 
chaque  parcelle  prend  feu  et  brûle  avec  une  très  belle  rncaoâes-* 
cence. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  Tammoniac  liquéfié  avec 
lequel  il  donne  une  solution  bleue  à  reflets  mordorés,  d'abord  hui- 
leu:ie,  qui  grimpe  très  peu  sur  les  parois  du  tube.  Si  Ton  élève  la 
température  ae  cette  solution  de  césium-ammonium,  ou  si  Ton 
soumet  le  tube  en  U  qui  la  renferme  à  Faction  du  vide,  il  y  a  dis- 
sociation, puis  décomposition  complète,  et  Ton  obtient  le  métal 
césium  sous  forme  de  petits  cristaux  brillants  qui  tapissent  les  pa- 
rois du  tube.  C'est  une  répétition,  faite  avec  le  césium,  de  l'expé- 
rience de  Seely  (1). 

Amfyse.  —  Les  échantilloos  qui  oni  servi  à  faire  l'analyse  ont 
été  préparés  avec  «n  poids  déterminé  de  césium  pesé  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène.  Le  césium  a  été  ensuite  transformé  en 
métal-ammonium.  On  produisait  enfin  la  décomposition  de  façon  a 
obtenir  un  césium  en  très  petits  cristaux,  qui  était  de  nouveau 
attaqué  par  un  excès  d'ammoniac  liquéfié.  Puis,  par  distillation, 
on  enlevait  lentement  l'ammoniac  jusqu'à  ce  que  l'on  produise  à  la 
partie  supérieure  du  métal-ammonium  un  petit  anneau  miroitant 
de  césium  qui  indiquait  que  l'excès  d'ammoniac  avait  été  chassé. 

Par  suite  de  pesées  successives  on  obtenait  ainsi  mn  métal-am- 
monium exempt  d'un  excès  d'amrnonniac.  Çetaitificea  été  employé 
par  M.  Joannis,  dans  ses  belles  recherches  sur  les  métaux-ammo- 
niums  (2).  Nous  avons  trouvé  ainsi  les  chiffres  suivants,  en  prenant 
Gs=  132,5. 

1. 

Césium 89.30 

Ammoniac 10.69 

JîubidUuBhémmoniuni,  —  Ce  composé  s'obtient  avec  plus  de  fa- 
oilité  que  le  précédent,  car  le  rubidium  est  plus  maniable  à  l'aîr 
que  le  césium.  A  la  température  de  — 75°,  le  rubidium  n*est  pas 
attaqué  par  l'ammoniac  liquéfié  ;  mais,  aussitôt  que  la  température 

s'élève  de  quelques  degrés,  la  combinaison  se  produit  et  il  se  fait 

(1)  Seely,  Cbcm.  .Vr'ws,  t.  23.  p.  1G9. 

(S)  ioANNis,  Comptas  toDdas,  t.  109,  p.  000  et  965;  t.  lêO,  p.  USH;  U  112, 
p.  3^7  et  â9t;  t.  HZ,  p.  795. 
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3. 

^oar  nfl^Of. 

88.96 

88  .eâ 

11.08 

14.31 
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une  solution  bleue  intense.  La  couleur  de  cette  solution  change 
avec  la  température;  elle  ne  prend  un  ton  mordoré  que  quand  elle 
approche  de  — 20^.  L'attaque  du  rubidimn  par  le  g^az  ammoniac 
commence  à  —  3®  à  la  pression  d'une  atmosphère. 

C*est  donc  le  point  de  décomposition  du  rubidium-ammonium 
éâsa  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac  sous  760  mm.  de  pression. 

Le  rubidmm-ammoniujn  est,  lui  aussi,  très  solubie  dans  Tammo- 
niac  liquéfié.  Il  grimpe  moins  que  le  sodammoninm  sur  les  parois 
«du  tube.  Par  départ  d'ammoniac,  il  fournit  on  métal  d'un  bianc 
aMt,  ayant  l'apparence  de  l'argenlt  et  cristallisé  en  petits  prismes 
très  (brillAntB» 

Analyse.  —  Elle  a  été  faite  par  les  procédés  décrits  plus  haut 
et  nous  a  fourni  les  diîffres  suivants,  en  prenant  Rb=85,2. 

1. 

•Rabidium 84.52 

Ammoniac 15.^ 

Nous  avons  utilisé  ces  solutions  de  oésium-amraoniam  et  de  ru- 
liÂdkim-aRunoiiiuin  «dans  l'ammomac  liquéfié  à  ba  préparation  «des 
^earbiires  de  césittai  tei  de  rubidium  ainsi  ipi'à  «ceMe  des  aoétylures 
ac4tyléniques  correspondants. 


/ThéoRie 

2. 

poor  NH'Rb 

88.85 

83.36 

16.14 

16.63 

H*  M.  —  Action  de  l'aoêtylène  mir  la  césiam-amnoninm 
sur  le  rubidiam-ammoninm.  Préparation  et  -propriétés  ites 
Métytnrea  aodtylémTnes  C^his.OH*,  CHb^.C'H^  etdesvHr- 
bnraa  de  céainm  et  de  rubidium  ^  par  M.  Benri  V0IS8AN. 

Nous  avons  dâmontré  «ntérieurement  qu'on  pouvait  obtenir  les 
oarbures  de  potassium,  de  sodium,  deca&ciusn  et  de  lithium  par 
TactioB  du  gnz  acétylène  sur  une  «elution  un  métal-ammonium 
dans  l'ammoniac  liquéfié.  Nous  n'»vons  eu  qu^à  appliquer  cette 
mélhode  dont  nous  avone  donné  le  détail  an  Bulletin  de  h  Société 
chimique  ii)  pour  obtenir  les  carbures  de  césium  et  de  rubidium, 
el  ies  Privés  acétyléniques  de  ces  nouveaux  composés. 

Acétylnre  acêtyUniqne  de  césium,  —  En  faisant  arriver 
courant  de  gaz  acétylène  sec  au  milieu  de  la  solution  bleue 
césinm-ammonium  dans  l'ammoniac  liquéQé,  Tacétylène  est  immé- 
diatement absorbé.  La  coloration  disparaît  lentement  et  un  gaz  se 

(1)  H.  MoissAN,  Action  de  l'acétylène  sur  les  métaux  ammoniums  {BuIL  Soc. 
ehim.,  t.  21,  p.  VM), 
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dégage.  Ce  gaz  est  de  Téthylène,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes 
assuré  par  ses  propriétés  et  par  son  analyse  eudiométrique. 
La  réaction  en  poids  peut  être  exprimée  par  l'égalité  suivante  . 

3G2H2  4-  2NH3CS  =  C2Cs2.C2H2  +  2NH5  +  C^H*. 

Cette  hydrogénation  de  l'acétylène  est  donc  en  tous  points  corn* 
parable  à  celle  que  nous  avons  déjà  mentionnée  à  propos  de  l'ac- 
tion de  Tacétylène  sur  les  autres  métaux-ammoniums. 

Cette  réaction  doit  être  rapprochée  du  dégagement  d'éthylène 
qui  se  produit  lorsque  l'on  fait  passer  de  l'acétylène  dans  une 
solution  de  sulfate  de  protoxyde  de  chrome,  hydrogénation 
indiquée  par  M.  Berthelot. 

Le  composé  blanc  cristallin  qui  s'est  formé  dans  notre  réaction 
est  soiuble  dans  Tammoniac  liquide.  On  obtient  ainsi  un  corps 
parfaitement  défini  répondant  à  la  formule  C*Gs*.C*H*  et  qui  est 
comparable  aux  composés  de  potassium  et  du  sodium  que  nous 
avons  préparés  à  Tétat  de  pureté  et  dont  l'existence  a  été  indiquée 
pour  la  première  fois  par  M.  Berthelot  (1). 

Ce  composé  cristallin,  transparent,  d'aspect  nacré,  est  unréduc* 
teur  des  plus  énergiques,  qui  souvent  nous  fournira  des  réactions 
violentes.  Il  tombe  au  fond  du  benzène  et  du  tétrachlorure  de  car- 
bone  sans  les  attaquer. 

Cet  acélylure  acétylénique  de  césium  fond  vers  800*  sans  décom- 
position :  il  prend  feu,  à  la  température  ordinaire,  dans  le  fluor  et 
dans  le  chlore.  Il  devient  de  suite  incandescent  au  contact  du 
brome  et  de  la  vapeur  d'iode.  Il  en  est  de  même  avec  le  phosphore 
et  l'arsenic  légèrement  chauffés. 

Mélangé  avec  du  silicium  amorphe  bien  sec,  il  produit  vers  400* 
une  incandescence  très  vive.  Il  prend  feu  à  froid  dans  le  gaz  acide 
chlorhydrique  et  dans  le  gaz  acide  sulfureux.  Il  n'est  pas  attaqué 
à  la  température  ordinaire  par  le  gaz  acide  carbonique,  mais  il  le 
décompose  avec  incandescence  à  SÛO"". 

Vers  100"*,  il  brûle  dans  le  bioxyde  d'azote.  Il  réduit  le  bioxyde 
de  plomb  et  l'oxyde  de  cuivre  bien  avant  le  rouge  sombre;  la 
réaction  se  fait  avec  incandescence  et  explosion.  Enfin,  au  contact 
de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  nitrique  monohydraté,  il  prend 
feu  et  brûle  avec  une  flamme  très  vive. 

Projeté  dans  l'eau  froide,  il  la  décompose  comme  fait  le  carbure 
de  calcium  avec  un  violent  dégagement  d'acétylène  : 

C2Cs2.C2H2  +  2  H^O  =  SCnP -f  2CsOH. 
(1)  Berthelot,  Aûd,  Chim,  Phys.y  4*  série,  l.  H,  p.  Sbô. 
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Analyse.  —  Son  analyse,  assez  délicate,  a  été  faite  par  les  pro- 
cédés que  nous  avons  employés  pour  fixer  la  composition  des 
acétylures  acétyléniques  de  sodium,  de  potassium,  de  lithium  et 
de  calcium. 

Les  chiffres  obtenus  sont  les  suivants  : 

Théorie 
I.  1.         poar  C«C5«,C«H«. 

Césium 85.34  84.25  84.18 

Carbone 14.06  44.63  15.18 

Hydrogène »  0.63 

Acétylure  acélylénique  de  rubidium.  —  Ce  composé  se  prépare 
comme  celui  de  césium  ;  la  réaction  est  identique  avec  dégage- 
ment d*éthylène  et  formation  d*un  composé  bien  cristallisé.  De 
même  que  le  césium  et  les  autres  métaux  alcalins,  cet  acétylure 
acétylénique  ne  fournit  pas  de  combinaison  ammoniacale,  tandis 
que  nous  avons  démontré  que  le  carbure  de  calcium  donnait  un 
composé  plus  complexe  de  formule  : 

C2Ga.C2H2.4NH3. 

L*acétylure  acétylénique  de  rubidium  se  présente  en  cristaux 
transparents  très  hygroscopiques  qui  fondent  au-dessus  de  300°  en 
commençant  à  se  décomposer.  Ces  cristaux  nagent  sur  le  tétra- 
chlorure de  carbone  sans  Tattaquer  et  tombent  au  fond  de  Téther 
sans  produire  aucune  réaction.  A  la  température  ordinaire,  ce 
composé  prend  feu  au  contact  du  fluor,  du  chlore,  du  brome  et  de 
la  vapeur  d*iode.  L'air  sec  est  sans  action  sur  cet  acétylure.  Il 
prend  feu  dans  Toxygène  lorsqu'il  est  légèrement  chauffé  et 
devient  incandescent  en  présence  du  soufre  liquide.  La  combi- 
naison se  fait  aussi  avec  incandescence  au  contact  du  phosphore 
et  de  Tarsenic  légèrement  chauffés.  Par  contre,  et  ceci  le  distingue 
du  composé  analogue  du  césium,  il  n*attaque  pas  le  silicium  et  le 
bore  amorphe  vers  350^  Le  bioxyde  de  plomb  et  Toxyde  de  cuivre 
sont  réduits  avec  incandescence  à  la  même  tempéroture  :  le 
premier  fournit  même  une  réaction  explosive.  Le  bioxyde  de 
manganèse  est  réduit  dans  les  mômes  conditions  avec  incan- 
descence. 

L'acide  carbonique  froid  n'est  pas  attaqué,  mais  pour  peu  qu*on 
élève  sa  température,  la  décomposition  se  produit  avec  une  très 
vive  incandescence.  Au  contact  de  Tacide  sulfurique  monohydraté, 
la  décomposition  se  fait  de  suite  avec  une  flamme  très  lumineuse. 
Quelques  cristaux  de  ce  composé,  projetés  sur  une  solution  d'acide 
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chlorhydrique,  deviennent  incandescents  et  se  déplacent  vhrement  à 
la  surface  du  liquide. 

Composition,  —  1"  Nous  l'avons  déterminée  par  synfhèse  en 
faisant  agir  un  excès  d'acétylène  sur  un  poids  déterminé  de  rubi- 
dium transformé  en  métal-ammonium.  De  l'augmentation  de  poids, 
on  déduisait  la  teneur  en  carbone.  Nous  avons  obtenu  ainsi  les 
chiffres  des  colonnes  i  et  2. 

2°  L'analyse  a  été  faite  en  pesant  le  rubidium,  le  transformant 
en  acétylure  acétylénique,  puis  en  recueillant  ensuite  racëlylène 
fourni  par  la  destruction  du  composé  en  présence  de  l'eau.  Ce^ 
résultats  sont  consignés  dans  les  oolounestS,  4  et  5  : 

ThtefiepMT 
1.  2.  3.  A.  6  C«Rb*,CW. 

Rubidium 76.28      %.59      77.92      77.96     -77.97        77.K 

Carbone 22.77      22.46      21.23      21.19      21.18        21.78 

Hydrogène »  »  »  »  »  0.90 

Carbure  de  césium,  —  En  ohauffant  d«ns  le  vide  i'acétyliirp 
acétylénique  de  césium,  on  remarque  que  sa  dissociation  com- 
mence vers  la  température  de  50»,  mais  elle  se  fait  très  lentement, 
même  en  continuant  à  élever  la  température,  et  l'acétylène  qui  se 
dégage  ne  tarde  pas  à  donner  les  produits  de  polymérisation  men- 
tionnés par  M.  Berthelot.  Nous  avons  préféré  alors  porter  rapide- 
ment cet  acétylène  dans  le  vide,  pendant  un  instant,  à  une  tem- 
pérature voisine  de  800*, 

Dans  ces  conditions,  les  cristaux  fondent,  puis,  par  une  légère 
élévation  de  température,  la  décomposition  estlwusque;  de  l'acé- 
tylène mélangé  d'hydrogène  se  dégage,  et  il  reste  un  feutrage  de 
petites  lamelles,  ayant  gardé  la  forme  de  Pacêtylure  acétylénique 
et  légèrement  coloré  en  marron  par  des  traces  de  carbone.  On 
obtient  ainsi  le  carbure  de  césium  CCs*. 

Ce  composé  se  présente  en  lamelles  transparentes,  à  reflets 
légèrement  mordorés,  qui  prennent  feu  à  froid  dans  le  fluor,  dans 
le  chlore,  dans  le  brome  et  dans  la  vapeur  d'iode.  Légèrement 
chauffé  en  présence  du  i)ore  et  du  silicium  amorphe,  il  fournil 
une  réaction  énergique  accompagnée  d'une  vive  incandescence. 
Cette  réaction  n'était  produite  ni  par  le  carbure  de  calcium,  ni 
par  le  carbure  de  baryum  ainsi  que  nous  Tavons  établi  précédem- 
ment fi). 

Le  sesquioxyde  de  fer,  très  légèrement  chauffé,  est  réduit  avec 
incandescence. 

(i)  H.  MoissAN,  Lr  four  ôJectriquêt  p.  295  et  908. 


Théorie 

s. 

poir  C^Ct*. 

92.30 

91  .T2 

7.69 

8.21 
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Le  carbure  de  oéeiam  décompose  Teau  froide  avec  dé^gement 
d'acétylène  pur  et  formation  d'oxyde  hydraté. 

CaCs^  4-  2  H^O  =  Cm^ + âCsOH . 

Ce  carbure  prend  feu  au  contact  de  l'Acide  nitrique  monotbydraté 
et  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique. 

Chauffé  dans  le  vide,  au-dessous  du  rouge  sombre,  il  ee 
dédouble  en  métal  et  en  carbone  amorphe. 

Analyse.  —  Elle  nous  a  fourni  les  proportions  suivantes  : 

i. 

Césium... 92.40 

Carbone T  .59 

Carbitre  de  rubidium.  —  Le  carbure  de  rubidium  a  été  préparé 
de  la  même  façon  que  le  carbure  de  césium.  La  décomposition 
lente  de  Tacétylure  acétylénique  de  rubidium  dans  le  vide  peut 
même  produire  du  carbone  amorphe,  du  métal  et  des  produits 
liquides  de  polymérisattion  de  l'acétylène,  sans  que  le  carbure 
alcalin  puisse  être  inis  en  ^idence. 

Au  contraire,  la  décomposition  brusque  vers  300'',  donne  un  car- 
bure parfaitement  défini. 

Ce  carbure,  comme  le  précédent,  prend  feu  a  froid  au  contact 
du  fluor,  du  chlore,  du  brome  et  de  la  vapeur  d'iode.  L'oxygène 
sec  n'a  pas  d'action  à  froid.  Le  soufre  liquide  l'attaque  avec  incan- 
descence ;  il  en  est  de  môme  pour  le  phosphore  et  l'arsenic,  le 
silicium  et  le  bore  légèrement  chauffés.  L'oxyde  de  plomb  est 
réduii  vers  200*  avec  explosion  et  incandescence.  Réaction  iden- 
tique pour  l'oxyde  de  ouivre  bien  que  la  décomposition  soit  moins 
violente.  Vers  400*  les  sesquioxydes  de  fer  et  de  chrome  sont 
réduits  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

Les  gaz  acide  carbonique,  acide  sulfureux,  oxyde  azotique  ne 
Tattaquent  pas  à  froid,  mais  produisent  une  décomposition  avec 
vive  incandescence  pour  peu  que  l'on  élève  la  température.  La 
-réaction  du  gae  acide  sulfureux  difTércncie  le  carbure  de  Tacéiy- 
lure  acétylénique.  Au  ronge  sombre  l'oxyde  de  carbone  est  réduit 
lentement  avec  mise  en  lii)erté  de  carbone  amorphe. 

Le  oavbure  de  rubidium  décompose  l'eau  froide  avec  dégage- 
ment rapide  d'acétylène  pur  sans  incandescence. 

Au  contraire,  te  décomposition  d'une  solution  chlorhydrique, 
»ofK  concentrée,  aoit  étendue,  se  produit  avec  une  vive  incandes- 
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cence.  Avec  l'acide  nitrique,  si  le  carbure  est  en  excès,  la  réaction 
devient  explosive. 

Une  autre  réaction  curieuse  nous  a  été  fournie  par  ce  carbure. 
Si  Ton  recouvre  du  carbure  de  rubidium  avec  un  excès  de  petît^ 
cristaux  de  calcium  et  que  Ton  chaufle  ce  mélange  dans  le  vide  : 
le  rubidium  métallique  est  chassé  et  vient  se  condenser  sous 
forme  d*un  miroir  brillant,  qui  n'attaque  pas  le  verre,  sur  la  partie 
froide  du  tube. 

Analyse.  —  Elle  nous  a  fourni  les  proportions  suivantes  : 

Théorie 
1.  i.  poor  C*Rto*. 

Rubidium 87.12  8T.62  87.67 

Carbone 12.87  12.38  12  32 

Conclusions,  —  En  résumé,  le  césium  et  le  rubidium  peuvent 
fournir  des  carbures  de  formule  C*R«,  et  des  acétylures  acélylé- 
niqties  C'R*.G*H*  comparables  aux  dérivés  des  autres  métaux 
alcalins. 

Ces  nouveaux  carbures  décomposent  Teau  froide  en  donnant  un 
alcali  et  un  dégagement  de  gaz  acétylène  pur.  Ils  sont  donc  en 
tous  points  comparables  au  carbure  de  calcium  et  aux  autres  car- 
bures alcalins.  Ce  sQnt  des  réducteurs  très  énergiques  qui  se 
combinent  à  froid  à  la  plupart  des  métalloïdes  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur  et  qui  décomposent  facilement  les  oxydes 
au-dessous  du  rouge  sombre.  Quant  aux  acétylures  acétyléniques, 
ce  sont  de  véritables  corps  explosifs  qui,  dans  les  phénomènes  de 
réduction,  fournissent  des  réactions  très  violentes. 

N"»  95.  —  Préparation  des  carbures  et  des  acétylaras  acétylè- 
niques  par  l'actioii  du  gaz  acétylène  sur  les  bydrnres  alca- 
lins et alcalinoterreux ;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Lorsque  Ton  fait  arriver  un  courant  de  gaz  acétylène  sur  de 
rhydrure  de  potassium  maintenu  à  la  température  de  100*,  on 
constate  facilement  qu'une  réaction  bien  nette  se  produit.  L*hy- 
drure,  de  blanc  qu*il  était,  prend  une  couleur  chamois  et  parfois, 
si  la  réaction  se  produit  dans  un  courant  de  gaz  rapide,  une  petite 
quantité  de  carbone  peut  être  mise  en  liberté.  Si  on  recueille  le 
gaz  acétylène  qui  a  passé  ou  qui  a  séjourné  sur  cet  hydrure,  oo 
peut  établir  avec  facilité  qu'il  contient  de  Thydrogèneen  le  Iraitaol 
par  une  solution  de  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal.  Aprè$ 
séparation  de  Tacétylène,  le  gaz  restant  brûle  avec  une  flamme 
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incolore,  et  sa  combustion  par  l*oxygène,  dans  Teudiomètre,  indique 
qu'i!  est  formé  d'hydrogène  pur. 

L'état  physique  de  l'hydrure  exerce  une  certaine  influence  sur 
celte  réaction.  Il  faut  avoir  soin  de  préparer  ce  composé  sous  forme 
d'une  neige  blanche  produite  par  un  feutrage  de  petits  cristaux. 

Même  dans  ces  conditions,  la  réaction  n*est  pas  complète,  si  Ton 
se  contente  de  laisser  Tacétylène  au  conlact  de  Thydrure  pendant 
quelques  instants.  Nous  avons  alors  disposé  le  tube  à  hydrure  dans 
un  manchon  de  métal  traversé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau 
pour  maintenir  l'appareil  à  une  température  constante  de  100^. 
Puis  au  moyen  d'un  flacon  renfermant  le  gaz  acétylène  sec,  sous 
une  pression  que  l'on  pouvait  faire  varier  à  volonté,  nous  avons 
fait  séjourner  un  volume  déterminé  d'acétylène  au  contact  de  l'hy- 
drure. 

On  obtient  ainsi  une  transformation  complète  de  l'hydrure,  après 
plusieurs  heures,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Si  l'on  examine  la  substance  restée  dans  le  tube,  après  la  réac- 
tion qui  met  de  l'hydrogène  en  liberté,  elle  nous  présente  les 
caractères  suivants  :  le  composé  est  très  hygroscopique  ;  il  possède 
des  propriétés  réductrices  très  énergiques;  il  se  décompose  au 
contact  de  Peau  froide  en  donnant  de  l'acétylène;  enfin,  chaufl'é 
dans  le  vide,  il  dégage  du  gaz  acétylène  en  laissant  comme  résidu 
du  carbure  de  potassium. 

Il  s'est  donc  formé  dans  cette  réaction  un  acétylure  acétylénique 
de  potassium  dont  l'existence  a  été  indiquée  antérieurement  par 
M.  Berthelot  (1)  et  que  nous  avons  préparé  à  l'état  de  pureté  par 
l'action  de  l'acétylène  sur  les  métaux  ammoniums  (2). 

Pour  établir  l'égalité  qui  représente  cette  réaction  chimique, 
nous  avons  chauffé  pendant  7  heures,  à  la  température  de  100'', 
une  quantité  déterminée  d'hydrure  de  potassium  dans  une  atmos- 
phère limitée  d'acétylène.  Nous  avons  recueilli  27  ce.  d'hydro^^ène 
Jcf  volume  étant  ramené  à  0**  et  à  760  mm.).  Après  avoir  fait  le 
vide  dans  notre  appareil,  nous  avons  décomposé  lentement  par  un 
excès  de  vapeur  d'eau,  le  composé  obtenu,  et  nous  avons  recueilli 
un  volume  de  gaz  acétylène  pur  de  25''^, 5. 

La  réaction  était  donc  complète;  il  ne  restait  pns  d'hydrure  qui, 
par  décomposition  en  présence  de  l'eau,  nous  aurait  donné  de 
riiydrogône. 

•1)  Behthelot,  Ann.  C'him.  Pbys.^  4*  série.  18^(3,  I.  9»  p.  :iS^). 
;2|  II.  MoissAN,  Action  do  rac'lyiène  sar  les  mclaux  ammoniums  {BuIJ,  Soc, 
ebim.,  i.  21,  p.  9tl}. 
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Le  volume  d'acétylèae  produit  étaol  à  paa  ée  ehose*  près  égai 
au  volume  d^hydrogène  recueilli,  la  réacUoià  peut  8*expciBier  par 
régalité  suivante  : 

2  cm»  +  2  KH  =  Cm^ .  C2H2  +  2  H». 

Dans  une  autre  expérience,  nous  avons  fait  réagir  le  gaz  acét>'- 
lène  à  W^  sur  Phydt*nre  de  potassium:  et  nous  avons  recueilli 
27**,5  d'hydfogène.  La  décomposition  dn  produit  de  Texpérience 
nous  a  donné  28**,5  (f  acétylène,  ce  qui  vérifie  bien  la  formule  pré- 
cédente. 

Une  troisième  expérience,  d'une  durée  de  1  h.  1/2,  arrêtée 
^vant  la  transformation  complète  de  Thydrure,  nous  a  donné 
22^2  d*hydrogène  et  le  mélange  restant  dans  le  tube  a  dégage 
par  la  vapeur  d'eau  22*^^,1  d'acétylène. 

Nous  avons  poursuivi  ces  recherches  avec  d*tatres  hydrures,  et 
parmi  les  nombreuses  expériences  que  nous  avons  exécutées  sur 
ce  sujet  nous  citerons  les  suivantes  :  de  l'hydrure  de  rubidium 
chauffé  pendant  6'  heures  à  lOO,  dans  une  atmosphère  d^acétylène, 
a  donné  13  ce.  d'hydrogène  et  racétyFure  acélylénique  décomposé 
par  Teau  nous  a  fourni  12"^, 6^  d'acétylène.  Dans  cette  expérience, 
le  titrage  alcalimétrique  du  métal  en  solution  a  pu  être  exécuté  ; 
il  correspondait  à  0*^,051,  ce  qui  aurait  donné  avec  l'eau  18*^,3  d'hy- 
drogène. 

Cette  expérience  vérifîe  bien  Ta  formule  C'FP^C'H'  de  Tacétylure 
acétylénique  de  rubidium  dont  nous  avons  indiqué  Texistence  et 
les  propriétés  dans  un  travail  précédent  (1). 

Une  autre  expérience  a  été  faite  avec  rhydrure  de  césium.  Nous 
avons  chaufîé  pendant  5  heures,  toujours  à  la  température  de  100*, 
de  rhydrure  de  césium  dans  du  gaz  acétylène,  et  nous  avons 
recueilli  31  ce.  d'hydrogène,  tandis  que  l'acétylure  acétylénique 
C'Cs«,(?H*  nous  fournissait  au  contact  de  Teau  30  ce.  de  gaz  acé- 
tylène. La  réaction  de  l'acétylène  sur  l'hydi-ure  de  césium  se  fait 
avec  une  grande  facilité;  elle  est  rapidement  complète. 

L'hydrure  de  sodium  se  prête  moins  bien  que  les  précédents  à 
cette  décomposition. 

La  réaction  cependant  est  identique.  A  la  température  de  100^, 
il  y  a  encore  mise  en  liberté  d'hydrogène,  et  formation  d'acêlylure 
acétylénique,  mais  la  réaction  est  incomplète  dans  les  expériences 

(1)  H.  MoissAN,  Préparatioa  des  acélylui*es  actUyluniqaeft  d»  césium  qt  de 
rubidium  (C.  /?.,  t.  127,  p.  29). 
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qjui,  ûepeodaat,  ont  duré  14  heurea.  Il  reste  dans  ^appareil  ma 
mélange  d^acétylure  ei  d*bydrare. 

L'hydrure  de  calcium  (i)  chauilé  5  heures  à  la  tempécafeure  de 
100*",  dans  une  atmosphère  de  gaz.  acétylène^  nous  a  foumi  de 
mAme  un  dégagement  d'hydrogène  pur  et  noua  avous  pu  constater 
ia  formation  d'ua  acétylure*  acétylénique  de  calcium,  qui,  par  dis- 
sociation, nous  a  donné  du  carbure  die  calcium. 

Nous  rappellerons  que,  dans  des  expérienoea  précédentes,  nous 
avons  donné  les  principales  propriétés  de  ces  dilTérents  acétylures 
acétyléniques. 

De  Tensemble  de  ces  expériences,  nous  pouvons  conclure  qu'à 
la  tein^rature  de  lOU""  les  hydcnres  alcalins  et  alcaliao-terreux 
réagissent  sur  Le  gaz  acétylène  en  produisant  des  acétylures  acér 
tyléniques  avec  mise  eu  liberté  d'hydrogène«  Cette  réaction  est 
importante  parce  qu'elle  nous  permet  de  passer,  avec  facilité  et  à 
basse  température,  deshydrures  aux  carbuses;  il  suf&t,  en  eilet, 
<le  chaufler  dans  Le  vide  Tacétylure  acéiylénique  comme  nous 
TavoDS  démontvé  précédemment,  pour  lui  enlever,  par  dissociation, 
le  groupement  acétylène  et  obtenir  le  carbure  correspondant. 

Cette  réaction  nous  conduit  donc,,  en  soouue^à  un  nouveau  pro- 
cédé de  préparation  des  carbures  alcalins  et  alcaline-terreux. 

A  celte  môme  température  de  100®,  Téthylène  et  le  méthane  ne 
réagissent  pas  sur  les  dilTérents  hydrures  alcalins. 

N"*  96.  —  Prèp«ration  el  pro<priéié»  d'un  siliciura  de  ruthé» 
niom;  par  MK.  Henri  M0I8SAH  et  William  MANCHOT. 

Lorsque  Ton  chauËCe  au  four  électrique  un  mélange  de  1"',5  de 
ruthénium  en  poudre  et  de  7  gr.  de  silicium  cristallisé,  placé  dans 
une  nacelle  de  charbon  au  milieu  d*un  tube  de  même  substance, 
on  obtient  rapidement  la  fusion  du  mélange,  puis  la  combinaison 
sa  produit;  elle  est  accusée  par  un  rapide  dégagement  de  vapeur; 
enfin  le  liquide  redevient  tranquille  et,  à  ce  naoment,  ou  arrête 
Texpérience.  Cette  dernière  ne  demande  pas  plus  de  2  à  tl  minutes 
avec  un  courant  de  600  amp.  sous  110  volts.  Au  moment  de  la 
combinaison,  une  certaine  quantité  de  mêlai  a  été  volatilisée  sous 
forme  de  vapeur  brune.  11  est  important  que  le  courant  du  four 
électrique  soit  très  constant;  sans  quoi,  les  résultats  ne  sont  pas 
comparables. 

iJLl  11.  MoiSKAM,  Préparation  el  prop^iôUs  dn  l'hydrure  de  calcium  {JiulL  Suo. 
chtm,,  l.  21,  p.  87(i}. 
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Celte  expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois  dans  un  creuset  de 
charbon  et  a  toujours  donné  les  mêmes  résultats. 

Un  obtient,  dans  ces  conditions,  un  culot  métalliquebien  fondu  et 
qui  présente  toujours  le  même  aspect  lorsqu'on  faitvarierle  poidsdu 
silicium  du  simple  au  double.  Cette  substance  est  concassée  réduite 
en  poudre,  puis  traitée  par  une  lessive  de  soude  au  bain-icarie  et 
ensuite,  par  un  mélange  d*acide  fluorliydrique  et  d'acide  nitrique. 
Il  reste,  après  ces  traitements,  des  cristaux  bia*ics,  brillants,  né- 
langes  à  des  quantités  variables  de  carborundum  que  Ton  peut 
séparer,  grâce  à  leur  difTérence  de  densité,  au  moyen  de  l'iodure 
de  méthylène. 

Le  même  composé  peut  être  obtenu  dans  un  étal  de  pureté  plus 
grand,  en  chaufTant  au  four  électrique,  dans  un  creuset  de  char- 
bon, un  mélange  de  1"',5  de  ruthénium,  15  gr.  de  silicium  et  5  gr. 
de  cuivre.  La  réaction  se  produit  alors  avec  plus  de  régularité  è 
la  température  d'ébullition  du  ailiciure  de  cuivre  et,  après  le  même 
traitement  que  précédemment,  on  obtient  un  siliciure  de  ruthé- 
nium très  bien  cristallisé,  exempt  de  siliciure  de  carbone  et  répon- 
dant à  la  formule  RuSi.  Le  rendement  est  d'environ  80  0/0  du  poids 
du  ruthénium  mis  en  expérience  (i). 

Propriétés  physiques.  —  Les  cristaux  que  Ton  prépare  ainsi  se 
présentent  en  prismes  terminés  par  des  pyramides,  ou  sous  forme 
de  dendrites  à  arêtes  bien  arrêtées.  Ces  cristaux  très  brillants 
possèdent  une  couleur  blanche  et  un  aspect  métallique.  Dans  cer- 
taines préparations,  nous  avions  obtenu  une  substance  de  cou- 
leur plus  foncée,  mais  cela  tenait  h  une  oxydation  superficielle. 
Ces  derniers  cristaux  reprennent  tout  leur  éclat  dès  qu'on  les  main- 
tient quelques  instants  au  contact  de  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  fondu. 

Leur  densité  est  de  5,40  à  la  température  de  -j-"*'*-  L'action  du 
silicium  sur  le  ruthénium  fournit  donc  un  siliciure  formé  avec  aug- 
mentation de  volume.  Ce  siliciure  de  ruthénium  est  très  dur,  I) 
raye  avec  facilité  le  cristal  de  roche,  la  topaze  et  le  rubis.  Sa  pous- 
sière est  sans  action  sur  une  surface  bien  polie  de  diamant.  Il  est 
volatil  au  four  électrique. 

Propriétés  chimiques.  —  Ce  siliciure  de  ruthénium  est  un  com- 
posé très  stable.  Cependant  le  fluor  l'attaque  à  froid  en  produi- 
sant une  vive  incandescence.  Le  chlore  1  attaque   lentement  et 

(1)  Lorsque  Ton  emploie  dans  cette  préparation  une  quanlil^  de  caîvre  plus 
grande,  il  se  formo  un  autre  siliciure  moins  riche  en  silicium,  qui,  légèreoMOi 
chaufTé,  prend  f«u  dans  un  courant  de  chlore. 
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incomplètement  vers  500<».  Mais  au  rouge,  la  combinaison  se  pro- 
duit avec  un  dégagement  de  chaleur  notable.  Même  à  plus  haute 
température,  Tattaque  n*est  pas  complète. 

Les  vapeurs  de  brome  et  d'iode  réagissent  lentement  sur  ce  sili- 
ciure  en  poudre,  à  une  température  de  600*.  La  réaction  est,  en 
tous  points,  comparable  à  celle  du  chlore. 

Brusquement  chauffé,  le  siliciure  de  ruthénium  brûle  dans  Toxy- 
gène  avec  une  belle  incandescence.  Du  reste,  les  oxydants,  tel  que 
le  chlorate  de  potassium  en  fusion,  Tattaquent  d'une  façon  pro- 
gressive, mais  sans  incandescence.  On  perçoit  en  même  temps 
Todeur  du  peroxyde  de  ruthénium  RuO*.  De  même  le  bichromate 
de  potassium  en  fusion  Tatlaque  lentement. 

La  vapeur  de  soufre  au  rouge  sombre  décompose  ce  siliciure  ;  à 
la  même  température  il  est  lentement  attaqué  par  le  sodium  et  le 
magnésium  en  fusion. 

Le  siliciure  de  ruthénium  n'est  pas  attaqué  par  tous  les  acides  à 
leur  température  d'ébullition,  et  le  mélange  d*acides  nitrique  et 
tluorhydrique,  qui  ne  fournit  aucune  action  à  froid,  ne  réagit  à 
chaud  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

La  potasse  et  le  carbonate  de  potassium  fondus  attaquent  plus 
difficilement  le  siliciure  que  le  métal.  Il  en  est  de  même  pour  le 
mélange  de  ces  composés  avec  l'azotate  de  potassium.  Par  contre, 
un  mélange  de  bisulfate  et  d'azotate  de  potassium  attaque  lente* 
ment  ce  siliciure  avec  production  do  perruthénate. 

On  sait  avec  quelle  facilité  l'hypochlorite  de  potassium  attaque 
le  ruthénium.  Cette  solution  n'exerce  aucune  action  sur  le  sili- 
ciure. Cette  stabilité  du  siliciure  de  ruthénium,  soit  en  présence 
des  hypochlorites  alcalins,  soit  en  présence  d'un  mélange  d'acide 
nitrique  et  d'acide  fluorhydrique  démontre  bien  que  notre  nouveau 
composé  ne  renferme  ni  métal  ni  silicium  libre. 

Anulyse,  —  Ce  dosage  est  assez  délicat.  Pour  attaquer  le  sili- 
ciure de  ruthénium,  nous  avons  employé  un  artifice  indiqué  par 
Joiy  dans  ses  belles  recherches  sur  les  composés  de  ce  métal  (I). 
Nous  avons  fait  agir  sur  un  poids  déterminé  de  siliciure  un  mélange 
ibien  exempt  d'oxygrnc)  de  clilori»  soc  en  excès  et  d'oxyde  de  car- 
bone. 11  faut  Hvoir  soin  de  faire  celte  attaque  au-dessous  du  rouge 
naissant  pour  que  le  chlorure  anhydre  sublimé  ne  soit  pas  trop 
difficile  à  détacher  du  verre.  Le  chlorure  de  silicium  produit  dans 
relte  réaction  est  recueilli,  transformé  en  silice  et,  du  poids  de 
(•<-iie  dernière,  il  est  facile  de  déduire  le  poids  du  silicium  du  com- 

tt)  A.  JoLT.  Action  du  chlore  sur  le  rulbénium  (6,\  /?.,  189:2,  t.  Ii4,  p.  201). 

soc/oaiM.,  S*  8BR.,  T.  XXXI,  1904.  — Mémoires.  36 
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posé.  Le  mélange  formé  de  chlorure  de  ruthénium  et  du  résidu  '> 
siliciure  non  attaqué  (résidu  très  faible  lorsque  Tattaque  aété  as^z 
longue)  est  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  pour  réduire 
chlorure  à  l'état  de  métal,  puis  pesé  après  refroidissement  dans 
une  atmosphère  d'acide  carbonique.  On  reprend  ensuite  par  ud* 
solution  d*hypochlorite  à  chaud,  qui  dissout  le  ruthénium  et  lais^-^ 
|e  résidu  de  siliciure.  La  différence  entre  les  deux  pesées  donne  le 
poids  du  ruthénium. 

Dans  la  plupart  de  nos  analyses,  en  partant  de  0,2  de  siliciure. 
l'attaque  était  complète  après  1  h.  30.  Nous  avons  obtenu  ainsi  le^ 
chiffres  suivants  : 

Théorie 
1.  9.  3.  i.  poar  RaN 

Ruthénium 77.94      77.65  »  77.98        78.17 

Silicium 20.17      22.10      21.03        21. »3 

Conclusions,  — En  résumé,  à  la  température  de  fusion  du  rulfit-- 
nium,  ce  métal  se  combine  avec  facilité  au  silicium  pour  douL  r 
un  siliciure  de  formule  RuSi  de  densité  5,40,  parfaitement  crist:«l- 
lise,  pf)^sédant  une  grande  dureté  et  très  stable  en  présence  de  la 
plupart  desréac'ifs. 

N""  97.  —  Sur  un  carbure  double  de  chrome  at  da  tungstène; 
par  MM.  Henri  MOISSAN  et  A.  KOUSNETZOW. 

Nous  ne  connaissons  jusqu'ici  qu'un  très  petit  nombre  de  car- 
bures doub  es  métalliques. 

MM.  Caniot  et  GoiUal  (1)  ont  indiqué  l'existence  de  plusieurs  le 
ces  c  imposés  dans  les  ferrochromes  et  dans  les  aciers. 

D'autre  part,  a  la  suite  de  longues  reciierclies  publiées  par  T'in 
de  nous  sur  les  carbures  métalliques  (2),  M.  Williams  nous  a  appris 
à  préparer  les  carbures  doubles  de  fer  et  de  tungstène,  de  fer  et  .io 
chrome,  de  fer  et  de  manganèse  (3). 

En  étudiant  différents  alliages  de  tungstène,  nous  avons  eu  Ko**- 
casion  de  préparer  un  carbure  double  de  chrome  et  de  lungslea-.' 

(1)  Cabnot  el  GoLTAL,  Recherches  sur  l'étal  où  se  trouvent  le  silicium  et  î- 
cbroniedans  les  produits  sidérurgiques  (C  i?.,  1898,  l.  126,  p.  Ii40);  Rer'î'r- 
ches  bur  la  constitution  chimique  des  foutes  et  des  aciers  (IV*  Coagns  ^* 
chimie  appJîqucOf  t.  1,  p.  41S). 

(2)  H.  MoissAN,  Le  four  électrique.  G.  Sleinheit,  1897. 

(3)  P.  Williams,  Sur  un  carbure  de  fer  et  de  tungstène  (C.  i?.,  t  127. 
p.  410;;  Carbures  doubles  de  fer  et  de  chrome,  de  fer  et  de  tungstène  \C.  F*  , 
1898,  t.  127,  p.  483)^ 
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que  nous  décrivons  dans  ce  mémoire.  Nous  rappellerons  tout 
d*abord  qu'il  existe  différents  carbures  de  chrome  tels  que 
Cr*C  —  Cr^C*  et  deux  carbures  de  tungstène  de  formule  Tu*C 
et  TuG. 

Lorsque  Ton  prépare  au  four  éleclricjue  un  certain  nombre  d'al- 
liages de  tungstène  et  de  chrome,  en  partant  d*un  mélange  d'oxydes 
que  Ton  réduit  par  le  charbon,  on  s'aperçoit  que,  si  ces  alliages 
ne  renferment  que  de  20  à  36  0/0  de  tungstène,  ils  sont  assez  faci- 
lement attaquables  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Dans  ce 
cas,  si  Ton  n'a  pas  employé  un  très  grand  excès  de  carbone,  il 
reste  toujours  le  même  résidu  cristallisé  dont  la  composition  cons- 
tante répond  à  la  formule  d'un  carbure  double  :  Tu^CjSCr^C*. 

Préparation,  —  Pour  préparer  ce  carbure  double,  on  chauffe  au 
four  électrique,  dans  un  creuset  de  charbon,  un  mélange  de 
100  gr.  de  sesquioxyde  de  chj-ome,  45  d'acide  tungslique  et  80  gr. 
de  coke  de  pétrole  ou  de  charbon  de  sucre.  La  durée  de  la  chauffe 
es>t  de  5  minutes,  et  il  est  utile  de  ne  pas  employer  un  courant 
d'une  trop  grande  intensité  :  400  ampères  sous  75  volts  sont  suffi- 
fisants.  Nous  obtenons  ainsi  un  culot  d'apparence  métallique, 
homogène  et  bien  fondu,  présentant  dans  sa  cassure  l'aspect  de 
cristaux  enchevêtrés. 

Ce  culot  métallique  est  pulvérisé,  puis  traité  à  chaud  par  l'acide 
rhlorhydrique;  on  lave  à  Tcau  et  Ton  fait  digérer  ensuite  avec  une 
solution  ammoniacale  concentrée,  de  façon  à  dissoudre  les  par- 
celles d'acide  tungstique  qui  peuvent  se  trouver  comprises  entre  les 
lamelles  cristallisées.  Cette  poudre  est  enfla  lavée  à  l'eau  et 
M!*cht;e, 

Nous  avons  pu,  en  outre,  préparer  le  même  carbure  double  par 
une  autre  méthode.  Nous  fondons  au  four  électrique,  toujours  en 
cviuiat  autant  que  possible  la  vapeur  de  carbone  de  l*arc,  un 
nu'*lange  de  chrome  et  de  tungstène  métallique,  additionné  d'une 
petite  quantité  de  charbon  de  sucre  en  présence  d*un  grand  excès 
»h»  cuivre.  Nous  avons  employé  les  proportions  suivantes  :  lungs- 
t»-nu,  7«',5;  chrome,  10  gr.  ;  carbure,  0'%2;  cuivre,  150  gr..  La 
iiia^^e  eA  fondue  rapi^lemont  dans  un  creuset  de  charbon,  et  Ton 
maintient  le  cuivre  en  ébullition  pendant  1  ou  2  minutes.  Après 
rt'froidissement,  il  re^te  dans  le  creuset  un  culot  métallique  homo- 
^i*w*  qui  e>t  attaqué  par  un  excès  d'acide  nitrique  et  qui  aban- 
donne de  petites  géodes  cristallines  à  aspect  métallique  qui  sont 
formée  du  m»*'me  carbure  double  : 

TuîC.3CrH;^. 
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Propriétés  physiques,  —  Ce  carbure  double  a  une  densité  de 
8,41  à  22^,  Il  se  présente  sous  forme  de  grains  cristallins  gris, 
d'aspect  métallique  et  très  durs.  Il  raye  en  effet  le  quartz  et  la 
topaze  avec  la  plus  grande  facilité.  Sa  poussière  produit  sur  la  sur- 
face bien  polie  d'un  rubis  très  dur  des  stries  profondes;  il  ne  raye 
pas  le  diamant  tendre,  il  n'est  pas  magnétique. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  carbure  double  de  chrome  et  de 
tungstène  est  attaqué  par  le  chlore  gazeux  vers  400*,  il  produit  des 
chlorures  chromique  et  tungstique  et  laisse  un  résidu  de  carbone 
amorphe;  le  brome,  à  la  température  de  500*,  réagit  beaucoup 
plus  lentement  et,  à  cette  même  température,  l'iode  n'exerce 
aucune  action. 

Chauffé  sur  la  lame  de  platine  dans  l'air  ou  à  la  pointe  du  dard 
bleu  du  chalumeau  à  oxygène,  sur  un  fragment  de  chaux  vive,  il 
ne  présente  aucun  phénomène  de  combustion.  Il  se  scorifie  lente- 
ment à  la  surface  dans  la  flamme  du  chalumeau. 

Au  rouge  sombre,  la  vapeur  de  soufre  n'exerce  aucune  action 
sur  ce  nouveau  composé. 

Il  présente  d'ailleurs  une  très  grande  stabilité  et  n'est  attaqué  ni 
par  l'acide  nitrique,  ni  par  l'acide  sulfurique,  ni  par  les  acides 
chlorhydrique  ou  fiuorhydrique.  L'eau  régale  n'a  pas  d'action  sur 
lui  et  le  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  fiuorhydrique  ne 
l'altère  pas. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  en  fusion  ne  l'attaquent 
qu'avec  une  extrême  lenteur.  Mais,  au  contraire,  une  décomposi- 
tion assez  vive  se  produit  lorsque  l'on  ajoute  à  ces  composés  de 
l'azotate  de  potassium  ou  de  sodium.  De  même  le  chlorate  de 
potassium  en  fusion  le  transforme  rapidement  en  un  mélange  do 
chromate  et  de  tungstate  alcalin. 

Une  autre  réaction  assez  curieuse  nous  est  fournie  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  au  rouge  sombre.  Lorsque  Ton  chauffe  ce 
carbure  double  dans  une  cloche  courbe,  au  contact  d'une  atmos- 
phère limitée  d'acide  chlorhydrique,  ce  dernier  gaz  est  en  partie 
décomposé;  il  se  condense,  au-dessus  du  carbure  double,  du  pro- 
tochlorure de  chrome  blanc,  un  peu  plus  loin  du  chlorure  de 
tungstène  marron,  et  l'on  retrouve,  mélangée  à  l'acide  chlorhy- 
drique, une  notable  quantité  d'hydrogène  et  de  méthane. 

Analyse.  —  Ce  carbure  double  a  été  attaqué  dans  un  creuset  de 
platine  par  un  mélange  de  carbonate  et  d'azotate  alcalin  :  une 
partie  de  carbonate  de  soude  et  huit  parties  de  nitrate.  Après 
refroidissement,  la  masse  a  été  traitée  par  l'eau  et  acidiflée  par 
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Tacide  nitrique.  Nous  portons  ensuite  à  rébullition  et  nous  ajou- 
tons quelques  gouttes  d'alcool  pour  réduire  Tacide  chromique  à 
rétal  de  sel  de  chrome.  La  solution  est  ensuite  exactement  neu- 
tralisée par  la  potasse  de  façon  que  le  tungstène  et  le  chrome 
restent  en  solution.  Le  tungstène  est  alors  séparé  à  l'état  de  tungs- 
tate  mercureux.  Dans  le  liquide  filtré,  on  précipite  le  mercure  par 
rhydrojrène  sulfuré,  puis,  après  une  nouvelle  fillration,  le  sel  de 
chrome  est  ramené  à  Tétat  d'acide  chromique  au  moyen  du 
brome.  Enfin,  cet  acide  chromique,  précipité  en  liqueur  acétique 
par  le  nitrate  mercureux,  permet  de  doser  le  chrome  sous  forme 
de  sesquioxyde. 

Le  dosage  du  carbone  a  été  effectué  de  la  façon  suivante  :  8  gr. 
de  carbure  ont  été  attaqués  par  le  chlore  sec,  bien  exempt  d'oxy- 
gène, à  la  température  du  rouge  sombre.  Après  refroidissement, 
la  nacelle  contenant  le  résidu  de  carbone  a  été  chauffée  dans  un 
courant  d'hydrogène  sec,  puis  pesée.  Cette  nacelle  a  été  disposée 
dans  un  tube  de  verre  traversé  par  un  courant  d'oxygène  pur.  Le 
carbone  est  brûlé  puis  pesé  sous  forme  d'acide  carbonique.  Ces 
différents  dosages  nous  ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

1. 

Chrome 50.93 

Tungstène 39.61 

Carbone » 

Conclusions.  —  En  résumé,  nous  avons  préparé  par  différents 
procédés  un  carbure  double  de  chrome  et  de  tungstène  de  formule 
Tu^CSCr^C*.  Ce  carbure  double  est  comparable  aux  composés 
analogues  indiqués  par  MM.  Carnot  et  Goûtai  dans  les  produits 
sidérurgiques.  Sa  densité  est  de  8,41.  C'est  un  carbure  très 
stable,  inattaquable  par  les  acides  et  par  les  principaux  réactifs  et 
remarquable  par  sa  très  grande  dureté.  Ce  fait  nous  amène  à 
penser  que  Taddition  de  tungstène  aux  aciers  chromés  pourrait 
peut-être  donner  naissance  à  ce  composé  et  produire  en  même 
temps  dans  ces  aciers  des  propriétés  nouvelles  et  spéciales. 

N*  08.  —  Action  de  Tanhydride  carbonique 
SUT  les  métaux-ammoniums;  par  H.  Etienne  REN6ADE. 

On  sait  que  les  métaux  alcalins  donnent  avec  l'ammoniac  des 
combinaisons  capables  de  réagir  énergiquemenl,  à  basse  tempéra- 
ture, sur  un  grand  nombre  de  corps  simples  ou  composés.  Je  rap- 
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2. 

3. 

Ta«C,3Cr>C". 

51. 2T 

» 

51.11 

39.68 

1) 

89.80 

r 

8.11 

•     9.09 
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pellerai  les  expériences  de  MM.  Joannis(l),  Hugot  (2j,  Moissan  (3^ 
Je  me  suis  proposé  d'étudier  Taction  de  l^anhydride  carbonique  ; 
on  sait  que  ce  gaz  se  combine  directement  à  Tammoniac  pour  for- 
mer  du  carbamate  d*ammonium  ;  je  pensais  que  celui*ci  serait 
décomposé  par  le  sodium  dissous  dans  l'ammoniac,  en  donnant  du 
carbamate  de  sodium  et  un  dégagement  d'hydrogène,  par  une 
réaction  analogue  à  celle  du  chlorure  d*ammonium,  étudiée  par 
M.  Moissan  (4). 

L'expérience  a  montré  que  cette  décomposition  n'avait  pas  lieu, 
probablement  par  suite  de  l'insolubilité  complète  du  carbamate 

d'ammonium  dans  l'ammoniac.  En  revanche  l'anhvdride  carhoni- 

II 

que  réagit  facilement  sur  le  sodammonium  pour  donner  dti  carba- 
mate de  sodium,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène. 

L'appareil  que  j'ai  employé  se  composait  d'un  tube  en  U  à  robi- 
nets, communiquant  d'une  part,  au  moyen  d'un  robinet  à  trois 
voies,  soit  avec  l'appareil  à  acide  carbonique,  soit  avec  le  généra- 
teur à  ammoniac  ;  d'autre  part  avec  un  manomètre  et  une  trompe 
à  mercure.  L'ammoniac,  préparé  par  l'action  d'une  lessive  de  soude 
sur  le  chlorure  d'ammonium,  était  séché  sur  de  la  soude  fondue, 
puis  sur  du  sodium,  et  liquéfié  une  première  fois  sur  le  sodium, 
suivant  le  dispositif  indiqué  par  M.  Moissan.  Le  gaz  carbonique, 
desséché  sur  de  l'acide  sulfurique  et  du  chlorure  de  calcium,  ache- 
vait de  se  dépouiller  des  dernières  traces  d'humidité  sur  des  fils 
de  sodium.  Mais  je  m'étais  assuré  au  préalable  que  cette  dessicca- 
tion ne  produisait  pas  de  quantité  sensible  d'hydrogène,  le  gaz, 
traversant  l'appareil  avec  une  vitesse  au  moins  égale  à  celle 
admise  plus  tard  dans  des  expériences  définitives,  étant  complète- 
ment absorbable  par  la  potasse. 

Le  tube  en  U  était  rempli  d'anhydride  carbonique,  puis  taré.  On 
y  introduisait  un  morceau  de  fll  de  sodium  bien  brillant,  dortt  une 
nouvelle  pesée  du  tube  donnait  le  poids.  Puis  on  faisait  le  vide  et, 
l'appareil  étant  plongé  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  neige  car- 
bonique, on  y  condensait  de  l'ammoniac  jusqu'à  ce  que  le  métal 
alcalin  fût  complètement  dissous. 

Dans  ces  conditions,  l'introduction  de  l'anhydride  carbonique 
produit  un  précipité  blanc  de  carbamate  d'ammonium.  Mais  la  so- 

(1)  JoANNis,  Comptes  rendus,  l.  113,  p.  7U5;  t.  116,  p.  1370  ot  1518;  L  148. 

p.  713. 

(2)  HuooT,  Add,  Chim.  Ph}'s.,  1"  série,  l.  21. 

(3)  H.  Moissan,    Comptes   rendus,  t.  127,  p.  911;    l.  132,  p.  510;  t.  133, 
p.  715  et  771. 

(4)  H.  Moissàn,  Comptes  rendus^  t.  133,  p.  715. 


E.  RENGADE.  567 

lution  ammoniacale  n*est  pas  décolorée,  même  en  prolongeant  le 
contact. 

Faisant  alors  le  vide  dans  Tappareil,  on  volatilise  Tammoniac, 
en  même  temps  du  reste  que  Ton  entraîne  l'hydrogène  qui  aurait 
pu  être  introduit  avec  lui.  On  s'arrête  quand  il  ne  reste  plus  dans 
le  tube  qu'une  pâte  à  reflets  mordorés,  formée  de  sodium-ammo- 
nium avec  un  petit  excès  d'ammoniac. 

L'anhydride  carbonique  est  introduit  de  nouveau.  Les  premières 
portions  produisent  encore  du  carbamate  d'ammonium.  Mais  bien- 
tôt, l'excès  d'ammoniac  s'étant  combiné,  le  métal  ammonium 
réagit  à  son  tour  et  est  rapidement  décoloré.  La  réaction  ne  se 
produit  qu'au-dessus  de  — 60°  environ.  Si  d'ailleurs  on  a  soin  de 
maintenir  la  température  entre  — 60°  et  — 50°  jusqu'à  ce  que 
l'absorption  soit  terminée,  on  constate  que  le  tube  est  rempli  d'une 
matière  parfaitement  blanche.  En  extrayant  les  gaz  au  moyen  de 
la  trompe  et  absorbant  l'excès  d'acide  carbonique  par  la  potasse, 
il  reste   un   volume   d'hydrogène   correspondant   exactement  à 

l'équation  : 

CO'  +  NH3Na  =  NH2G02Na  +  H. 

Ainsi,  avec  0^,0685  de  sodium,  j'ai  recueilli  33^% 7  d'hydrogène 
mesuré  humide  à  15°  et  sous  747  mm.,  ce  qui  correspond  à  31  ce. 
à  0°  sous  760  mm.  La  théorie  indiquait  30*"°, 7. 

Pour  se  débarrasser  du  carbamate  d'ammonium  formé  au  début 
de  l'expérience,  il  suffit  de  chauffer  le  tube  en  U  vers  50°  en  y 
maintenant  le  vide.  Le  sel  ammoniacal  se  dissocie,  et  il  ne  reste 
que  du  carbamate  de  sodium  pur.  Le  poids  de  sodium  indiqué  a 
donné  0»%2270  de  carbamate,  la  théorie  demandait  0«',229. 

J'ai  du  reste  fait  l'analyse  de  ce  produit  en  le  dissolvant  dans 
l'eau  et  déplaçant  par  l'acide  sulfurique  l'acide  carbonique,  que 
l'on  recueille  dans  un  tube  à  potasse  en  le  balayant  par  un  courant 
d'air  purifié.  La  liqueur  sulfurique  est  ensuite  distillée  avec  un 
excès  de  potasse,  Tammoniaque  recueillie  dans  l'acide  chlorhy- 
(Irique,  et  le  chlorure  d'ammonium  évaporé  à  sec  et  pesé.  J'ai 
ainsi  obtenu  0«%  1205  d'acide  carbonique  et  0»',1395  de  chlorure 
d'ammonium,  ce  qui  correspond  à  CO*,  53,08;  N,  16,20  au  lieu  de 
C0«,  53,01  ;  N,  16,87  0/0. 

Mais  si  l'on  répète  l'expérience  à  une  température  moins  basse, 
un  constate  que  la  matière  formée  présente  une  coloration  grisâtre 
et  que  le  volume  d'hydrogène  recueilli  est  beaucoup  plus  petit 
que  ne  l'indique  l'équation  précédente.  Avec  0f%0510  de  sodium 
et  en  maintenant  la  température  entre  —  35«  et  —  25°,  je  n'ai 
recueilli  que  6  ce.  d'hydrogène  au  lieu  de  23*^,6. 


568  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ce  déficit  d'hydrogène  en  présence  d'un  métal  alcalin  et  d'anhy- 
dride carbonique  m*a  conduit  à  rechercher  s'il  ne  s'était  pas  produit 
un  formiate.  Le  contenu  du  tube  a  été  dissous  dans  l'eau,  addi- 
tionné d'un  excès  d*acide  sulfurique  et  distillé.  Le  liquide  n^- 
cueilli,  de  réaction  acide,  réduisait  le  permanganate  de  potasse  el 
Tazotate  d'argent.  Mis  à  bouillir  avec  un  excès  de  carbonate  de 
plomb,  puis  filtré  et  évaporé,  il  a  laissé  déposer  de  belles  aiguilles 
blanches  caractéristiques  de  formiate  de  plomb,  ainsi  que  le  véri- 
fie du  reste  l'analyse  :  0«',1515  de  matière  ont  donné  0*^,0435 
d'acide  carbonique  el  0«^',0i05  d'eau;  0^,1740  de  matière  onl 
donné  0^,1770  de  sulfate  de  plomb.  Ces  nombres  correspondent  à 
H  :  0,76  ;  C  :  7,80  ;  Pb  :  69,50.  —  Théorie  H:  0,67  ;  C :  8,10  ;  Pb  : 
69,59  0/0. 

En  remplaçant  le  sodium  par  le  potassium,  qui  reste  combiné  à 
l'ammoniac  jusqu'à  —  2**  à  la  pression  ordinaire  (1),  j'ai  pu  opérer 
à  une  température  plus  élevée  et  j'ai  obtenu  ainsi, entre  —  10*  et 
—  5*,  de  meilleurs  rendements  en  formiate. 

En  résumé^  l'anhydride  carbonique  réagit  sur  le  sodammonium 
et  le  potassammonium.  Au-dessous  de  —  50"*,  il  se  forme  exclusive- 
ment le  carbamate  alcalin  avec  dégagement  d'hydrogène.  A  une 
température  moins  basse,  il  se  produit  en  même  temps  un  for- 
miate, aux  dépens  de  Thydrogène  fourni  par  la  première  réaction. 

Cette  production  de  formiate  par  Thydrogène  naissant  et  Tanhy 
dride  carbonique,  en  présence  d'un  métal  alcalin,  rappelle  la  sjti- 
thèse  réalisée  par  M.  Moissan  (2)  au  moyen  des  hydrures  alcalins 
ev  ne  l'anhydride  carbonique. 

(Institut  de  chimie  appliquée,  laboratoire  de  1'*  année.) 

N°  99.  —  Sur  un  arséniure  de  cadmium; 
par  H.  Albert  CHANGER. 

Le  cadmium  chauffé  dans  la  vapeur  d'arsenic,  entraînée  par  un 
courant  de  gaz  inerte,  se  combine  facilement  avec  cet  élément.  En 
opérant  à  la  température  que  donne  une  bouteille  à  soufre, 
l'attaque  est  lente  ;  le  métal  perd  sa  couleur  blanche,  prend  une 
teinte  rougeâtre  et  se  recouvre  de  cristaux  ténus,  qui  forment  soit 
une  houppe  cristalline,  soit  des  groupes  d'aiguilles  très  fines.  Los 
cristaux  sont  très  minces,  aplatis,  présentent  l'éclat  métallique  et 
ont  des  reflets  polychroïques. 

(1)  H.  Moissan,  Comptes  rendus,  t.  127,  p.  687. 

(2)  H.  Moissan,  Comptes  rendus^  t.  134,  p.  261. 
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Si  l'on  porte  la  température  au  rouge  on  obtient  encore  le 
même  corps  et,  si  le  courant  gazeux  est  rapide  et  la  température 
suffisamment  élevée,  l'arséniure  formé  distille  et  vient  cristalliser 
dans  les  parties  froides  du  tube.  La  combinaison,  dans  ces  condi- 
tions, se  fait  beaucoup  plus  rapidement.  L^arséniure  de  cadmium 
peut  donc  distiller  au  rouge  sans  décomposition  ;  il  est  donc,  rela- 
tivement à  d'autres  arséniures,  assez  stable. 

L*arséniure  de  cadmium  que  nous  avons  préparé  se  présente 
sous  forme  de  cristaux  rougeâtres,  brillants,  formés  d*octaèdres 
associés  avec  les  faces  du  cube.  Les  mesures  goniométriques  ont 
donné  pour  a' a'  70*29'  et  pour  a^p  54*53';  le  calcul  exigeait  70*32' 
et  54*44'.  Le  poids  spécifique  à  15*  est  6,211.  L'analyse  a  fourni 
les  résultats  suivants  :  Cd,  69.69;  As,  80.47,  nombres  qui  con- 
duisent à  la  formule  Cd^As*. 

Cet  arséniure  correspond  donc  au  phosphure  de  cadmium 
Gd^P*  décrit  par  Oppenheim  (1),  Renauld  (2)  et  à  Tarséniure  de 
zinc  Zn^As^,  décrit  par  Descamps  (3).  Ce  dernier  expérimentateur 
a  obtenu  un  arséniure  Cd^As  sous  forme  de  masse  métallique 
fondue  en  réduisant  Tarséniate  de  cadmium  par  le  cyanure  de 
potassium.  Spring  (4)  a  préparé,  par  compression  à  la  presse 
hydraulique  des  deux  éléments  dans  le  rapport  voulu,  une  masse 
noire,  non  transparente,  à  reflets  métalliques,  correspondant  à 
Cd»As«. 

Cet  arséniure  se  distingue  nettement  de  farséniure  de  cuivre 
Cu*As«,  que  j'ai  précédemment  décrit  (5),  et  d'autres  arséniures 
que  j'ai  Tintenlion  de  décrire  ultérieurement,  par  sa  stabilité  sous 
rinfluence  do  la  chaleur.  Peu  do  ces  corps  peuvent  distiller  sans 
décomposition;  un  simple  coup  de  feu  dans  leur  préparation  pro- 
voque une  destruction  partielle. 

L'action  des  réactifs  généraux  est  celle  qui  se  produit  ordinaire- 
mont  avec  les  arséniures  :  attaque  par  les  oxydants  et  les  chlo- 
rurants. 

L'analyse  de  ce  corps  m*a  fait  observer  certains  faits  qui  me 
semblent  mériter  d*étre  signalés.  La  séparation  du  cadmium  et  de 
l^arsenic,  par  précipitation  de  l'arsenic  à  l'état  d'arséniale  ammo- 
niaco-magnésien,  se  fait  mal  en  liqueur  ammoniacale  et  tartrique, 
il  y  a  entraînement  de  cadmium. 

(1)  D.  ch.  G.,  1872,  p.  979. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  76«  p.  28,i;  Duil.  Soc.  chim.y  l.  19,  p.  3til. 
(8)  Comptas  rcûdus,  t.  86,  p.  iOG6. 

{%)  D.  ch,  G.,  t.  16,  p.  32i. 

^5^  Comptée  rendus,  t.  136,  p.  1897. 
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Des  essais  de  séparation  en  cherchant  à  utiliser  la  solubilité  du 
sulfure  de  cadmium  dans  l'acide  chlorhydrique  n*ont  pas  été  plus 
heureux.  Le  mieux  est  d'employer  la  méthode  générale  et  de 
traiter  la  liqueur  renfermant  le  cadmium  et  l'arsenic  <  liqueur 
azotique  pas  trop  acide)  par  un  excès  d'ammoniaque,  puis  p^ir 
l'acide  sulfljydrique.  Le  cadmium  se  dépose  à  l'état  de  sulfure. 
Pour  obtenir  une  fillration  claire,  il  faut  avoir  soin  de  laisser 
d'abord  le  précipité  bien  se  déposer  à  une  chaleur  douce  et  de  ne 
pas  laver,  lors  de  la  filtration,  avec  de  Teau  pure.  On  commence 
avec  de  l'eau  renfermant  un  sel  ammoniacal  et  termine  avec  de 
l'eau  contenant  une  trace  d'acide  chlorhydrique.  Faute  d'observer 
ces  précautions  on  s'expose  à  avoir  des  filtrats  troubles. 

N""  100.  —  Nouvelle  méthode  de  fractionnemeiit  des  terres 

cériques;  par  M.  H.  LACOHBE. 

Ëtant  donné  qu'il  n'existe  aucune  méthode  de  séparafion  quan- 
titative dans  Je  groupe  des  terres  rares,  on  ne  peut  avoir  recoure 
qu  à  des  méthodes  de  fractionnement  pour  effectuer  la  séparation 
des  éléments  simples  composant  cette  importante  série. 

De  toutes  les  méthodes  employées,  la  cristallisation  fractionnée 
des  sels  dans  un  solvant  approprié  a  jusqu'ici  donné  les  meilleurs 
résultats.  Cette  méthode  générale  est  d'autant  plus  féconde  que 
les  sels  employés  présentent,  d'un  élément  au  suivant,  les  diflV*- 
rences  de  solubilité  les  plus  grandes.  Or,  ces  diflërences  sont  en 
général  plus  considérables  pour  les  sels  doubles  que  pour  les  seU 
simples. 

C'est  ainsi  qu'Auer  von  Welsbach  (1),  en  1885,  en  fractionnant 
les  nitrates  doubles  ammoniacaux  des  terres  du  didyme,  a  réussi 
à  séparer  le  lanthane  du  didyme  et  à  dédoubler  ce  dernier  en 
deux  composants,  le  praséodyme  à  sels  verts  et  le  néodyme  à  sels 
roses.  Cependant  il  arrive,  lorsque  l'on  effectue  cette  séparation, 
que  les  fractions  ne  contenant  plus  sensiblement  de  lanthane, 
donnent  des  solutions  sirupeuses,  incristaUisables  même  dans 
l'acide  nitrique  concentré.  Auer  recommande,  dans  ce  cas,  d'éli- 
miner d'abord  les  terres  ytlriques  qui  se  sont  accumulées  dans  les 
dernières  portions,  par  fusion  des  nitrates,  de  fractionner  ensuite 
le  néodyme  brut  obtenu  à  l'état  de  sel  double  sodique  après  y 
avoir  mélangé  une  certaine  proportion  de  lanthane  pur,  dont  le 
rôle  est  d'entraîner  les  dernières  traces  de  praséodyme.  Étant 

(1)  Mon.  /.  CA.,  l.  6,  p.  477. 
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données  les  difflcullés  relativement  grandes  que  présente  la  prépa- 
ration du  lanthane  pur,  Taddition  de  ce  corps  dans  le  néodyme 
pout  sembler  assez  audacieuse,  et  les  chimistes  qui  ont  préparé 
des  terres  rares  à  Tétat  de  pureté  sont  assez  peu  disposés,  en 
général,  à  remélanger  entre  elles  des  substances  obtenues  au  prix 
do  tant  de  difficultés  et  de  labeur. 

Plus  récemment,  Demarçay  (2)  a  donné  une  excellente  méthode 
de  séparation  du  samarium  d*avec  le  néodyme  par  cristallisation 
fractionnée  des  nitrates  doubles  magnésiens  dans  Tacide  nitrique 
concentré.  Cette  méthode  permet  de  débarrasser  facilement  les 
terres  cériques  proprement  dites  des  terres  yttriques  depuis 
i*yttrium  jusqu*au  samarium  inclus.  Elle  peut  être  substituée 
avec  un  avantage  considérable  à  la  méthode  des  fusions  ignées, 
préconisée  par  Auer.  Cependant  les  nitrates  doubles  de  magné- 
sium se  prêtent  mal  à  la  séparation  des  composants  de  Tancien 
didyme. 

En  conséquence,  j'ai  cherché,  pour  obtenir  une  séparation  plus 
aisée,  un  sel  dont  la  solubilité  fût  moins  grande  que  celle  des 
nitrates  doubles  alcalins  et  plus  grande  que  celle  des  nitrates 
doubles  de  magnésium.  Le  nitrate  double  de  manganèse  correspon- 
dant au  type  2Di(N03)3  +  3Mn(N08)3  +  24H«0,  est  celui  qui  m'a 
donné  les  meilleurs  résultats.  Mes  expériences  ont  porté  successi- 
vement sur  des  terres  riches  en  néodyme  et  sur  des  terres  riches 
en  pi-aséodyme. 

Dans  les  deux  cas,  les  nitrates  doubles  de  didyme  et  de  man- 
ganèse se  fractionnent  mieux  dans  l'acide  nitrique  de  densité  1,3. 
La  proportion  des  eaux-mères  doit  être  maintenue  sensiblement 
constante  et  en  quantité  toujours  très  faible  par  rapport  aux  cris- 
taux. Pendant  les  concentrations,  on  observe  parfois  une  légère 
d(*composition  du  nitrate  de  manganèse  avec  formation  de  peroxyde 
hriin.  Il  suffit,  dans  ce  cas,  d'ajouter  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  fumant  dans  la  liqueur  chaude  pour  qu'elle  s'éclaircisse 
immédiatement  par  réduction  du  peroxyde  de  manganèse,  qui  se 
dissout  alors  instantanément.  Pour  éviter  la  sursaturation  et  pro- 
voquer une  cristallisation  lente,  il  est  bon  d'amorcer  les  cristaux 
avt»c  un  germe  de  nitrate  double  de  bismuth  et  de  manganèse,  sel 
isomorphe  avec  ceux  des  terres  rares. 

Terres  riches  en  nOodymc.  — Du  jour  au  lendemain,  j'ai  obtenu 
trois  fractions  consécutives.  Les  eaux-mères  de  la  fraction  3  pré- 
s(»ntaient  un  spectre  d'absorption  intense  du  samarium  et  très 

(t)  CompîeM  roûdusr  1900,  t.  130  p.  1019. 
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faiblement  la  bande  (X  =  525)  caractéristique  da  néodyme.  Le 
samarium  ainsi  obtenu  était  donc  sensiblement  pur.  La  proportion 
de  néodyme  pouvant  se  révéler  à  Tabsorption,  dans  les  mêmes 
conditions,  étant  dans  l'ordre  de  grandeur  du  millième. 

Cette  séparation  du  samarium  est  encore  plus  rapide  et  pins 
nette  que  celle  proposée  par  Demarcay.  Elle  permet  de  séparer 
aussi  aisément  le  samarium  du  néodyme  que  remploi  des  azo- 
tites  doubles  permet  de  séparer,  par  exemple  le  nickel  du 
cobalt 

Après  avoir  ainsi  éliminé  le  samarium,  J*ai  continué  le  fraction- 
ncment  de  manière  à  obtenir  huit  fractions  consécutives.  Les  six 
premières  présentaient  nettement  les  bandes  du  praséodyrae.  Le> 
cristaux  de  la  septième  fraction  dissous  dans  leur  eau  de  cristalli- 
sation et  examinés  sous  une  épaisseur  de  six  centimètres  iaissaieiîl 
à  peine  percevoir  les  bandes  bleues  caractéristiques  de  cet  élé- 
ment, alors  que  les  très  faibles  bandes  bleues  du  néodyme  étaien: 
extrêmement  nettes.  La  huitième  fraction  était  exempte  de  praséo- 
dyme  et  son  oxyde  bleu  de  ciel. 

Terres  riches  en  praséodyme,  —  Ce  fractionnement  a  été  pour- 
suivi jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  dix  fractions.  La  première  étaii 
franchement  verte.  La  coloration  propre  du  praséodym  emasquant 
celle  du  manganèse.  Les  suivantes  présentaient  une  teinte  indé- 
cise, et  les  dernières  avaient  la  coloration  carmin  caractéristique 
de  ces  sels  de  néodyme.  La  fraction  1  ne  révélait  à  rabsorption 
aucune  trace  des  bandes  de  néodyme.  Le  fractionnement  pour- 
suivi en  éliminant  successivement  les  fractions  de  tète  qui  ne  ren- 
fermaient plus  de  néodyme  et  les  fractions  de  queue  qui  ne  ren- 
fermaient plus  de  praséodyme.  Après  trois  cents  séries  de  cristallisa- 
tions, la  proportion  des  fractions  intermédiaires  était  réduite  à  tel 
point  que  le  fractionnement  ne  pouvait  plus  être  poursuivi.  C*estâ 
ma  connaissance  la  pi'emière  fois  que  dans  une  séparation  de  né'> 
dyme  et  de  praséodyme  la  proportion  des  fractions  intermê* 
diaires  a  pu  être  rendue  négligable  par  rapport  aux  proportions 
des  éléments  séparés  aux  deux  extrémités  du  fractionnement. 

La  petite  quantité  de  lanthane  que  contenaient  mes  terres 
s'était  accumulée  dans  les  toutes  premières  fractions. 

J'ai  appliqué  de  nouveau  cette  méthode  à  des  terres  contenant 
beaucoup  de  lanthane  et  quelque  peu  de  didyme;  avec  cinq  frac- 
tions seulement,  j'avais  éliminé  complètement  le  didyme  des  troi> 
premières  fractions. 

Je  ne  suis  pas  en  mesure  de  me  prononcer  en  toute  rigueur  sur 
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la  valeur  de  la  méthode  au  point  de  vue  de  la  séparation  du  pra- 
séodyme  et  du  lanthane.  Toutefois  j'ai  observé  qu'elle  pouvait 
être  effectuée. 

En  résumé,  la  méthode  que  je  propose  permet  d'éliminer  le 
samarium  plus  rapidement  encore  que  la  méthode  de  Demarcay  et 
présente  des  avantages  incontestables  sur  la  méthode  Auer,  quant 
à  la  séparation  du  néodyme  etdupraséodyme,  puisqu'elle  permet 
de  réduire  les  portions  intermédiaires  entre  ces  deux  éléments  à 
des  quantités  très  faibles  par  rapport  aux  éléments  obtenus  à 
l'état  de  pureté. 

N""  101.  —  Sur  les  «  argents  colloidaux  »  ;  par  H.  HANRIOT. 

Dans  une  note  précédente  [Bull.  SocJ'cbim.  (3),  t.  29,  p.  8U], 
j'ai  montré  que  les  différentes  substances  que  l'on  a  décrites 
comme  de  l'argent  colloïdal  constituent  autant  d'espèces  chimiques 
distinctes,  qu'elles  n'ont  ni  la  composition  ni  les  propriétés  de 
l'argent;  de  plus^  leur  solubilité  dans  les  alcalis,  leur  précipitation 
de  ces  solutions  par  les  acides  m'a  conduit  à  les  envisager  comme 
des  composés  acides  dans  lesquels  l'argent  ferait  partie  du  radical 
éleclropositif. 

Dans  une  note  récente  [Dull,  (3),  t.  31,  p.  13],  M.  Chassevant 
combat  cette  interprétation  et  envisage  l'argent  colloïdal,  non 
comme  un  composé  distinct,  non  même  c  comme  un  état  allotro- 
pique spécial  de  l'argent  ;  admettant  que  les  particules  fines 
d'argent  qui  n'ont  pu  se  conglomérer  au  moment  de  leur  pro- 
duction sont  restées  à  l'état  libre  dans  la  solution  ».  Quant  aux 
réactions  par  lesquelles  j'ai  établi  la  fonction  acide  de  ces  com- 
posés, M.  Chassevant  les  envisage  comme  «  une  propriété  com- 
mune à  toiites  les  molécules  physiques  des  colloïdes,  bien  connue 
do  tous  ceux  qui  ont  manipulé  les  substances  colloïdales,  quelles 
que  soient  leurs  fonctions  chimiques  et  leurs  constitutions  v. 

Il  n'est  pas  exact  que  les  propriétés  des  substances  colloïdales 
ne  dépendent  que  de  leur  structure  physique.  Que  les  corps  soient 
cristallins  ou  amorphes,  leurs  réactions  sont  en  relation  avec  leurs 
fonctions  chimiques  comme  nous  allons  Te  voir.  Ainsi,  d'après 
M.  Chassevant,  la  solubilité  dans  les  alcalis  appartient  à  toutes  les 
molécules  physiques  des  colloïdes.  Est-ce  que  l'oxyde  de  fer, 
l'amidon,  le  sulfure  de  zinc,  qui  sont  nettement  des  colloïdes, 
sont  solubles  dans  les  alcalis?  L'alumine  qui  est  soluble  dans  la 
potasse  avec  laquelle  elle  forme  une  combinaison  définie,  est 
in.soluble  dans  l'ammoniaque  qui  est  cependant  un  alcali,  ainsi  que 
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dans  le  carbonate  de  potassium,  parce  que  sa  fonction  acide  est 
trop  faible  pour  déplacer  Tacide  carbonique.  Donc,  la  solubilité 
dans  les  alcalis  ne  saurait  être  envisagée  comme  une  réaction  de 
la  c  molécule  physique  des  colloïdes  », 

Il  en  esl  de  même  de  la  précipitation  de  ces  solutions  par  un 
acide,  Tacide  acétique  par  exemple.  Les  solutions  d^amidon,  de 
dextrine,  de  tannin,  d'albumine,  la  solution  chlorhydrique  de  silice, 
ne  précipitent  pas  par  Tacide  acétique,  tandis  que  la  solution  alca- 
line de  silice,  celle  de  globuline,  celle  d'alumine  dans  la  potasse, 
précipitent  par  les  acides  dilués,  et  c'est  parce  que  ces  corps  sont 
dépiaçables  par  les  acides  dilués  de  leurs  combinaisons  avec  les 
alcalis,  que  Ton  reconnaît  un  caractère  acide. 

Restent  donc  comme  réactions  de  la  molécule  physique  les  pré- 
cipitations «  dites  physiques  »  par  les  sels  neutres.  Celles-ci  con- 
sistent dans  la  précipitation  par  un  sel  neutre  de  colloïde  inaltéré, 
le  sel  neutre  servant  seulement  de  déplaçant,  sans  modifier  la 
constitution  chimique  du  colloïde.  C'est  ainsi  que  le  sulfate  d'am- 
moniaque précipite  Talbumine  de  ses  solutions,  que  le  nitrate  de 
soude  précipite  le  sulfure  stannique.  Les  précipités  paraissent  iden- 
tiques avec  les  corps  primitivement  mis  en  solution.  Il  esl  certain  que 
les  précipitations  par  les  sels  neutres  se  retrouvent  chez  la  plupart 
des  colloïdes,  mais  elles  ne  sont  même  pas  une  caractéristique  de 
cet  état;  ainsi,  le  chlorure  de  sodium  précipite  une  solution  de 
stéarate  de  soude,  corps  cristallisé,  tandis  qu'il  ne  précipite  pas 
une  solution  d'albumine,  corps  éminemment  colloïde.  On  se  sert 
mémo  couramment  de  la  précipitation  par  les  seîs  neutres  pour 
séparer  les  uns  des  autres  différents  colloïdes,  notamment  le:* 
diverses  matières  albuminoïdes  du  sérum.  Si  donc  celte  précipi- 
tation était  en  rapport  avec  la  molécule  physique  du  colloïde,  tou^ 
les  corps  de  ce  groupe  devraient  précipiter  par  les  mêmes  réactifs, 
ce  qui  n'est  pas. 

J'ajouterai  qu'un  grand  nombre  de  substances  longtemps  consi- 
dérées comme  des  colloïdes  ont  pu  être  obtenues  cristallisées, 
certaines  albumines  notamment;  il  n'y  a  donc  aucime  raison  d'éla- 
blir  une  délimitation  tranchée  entre  les  colloïdes  et  les  cristal- 
loïdes. 

Revenons  maintenant  à  l'argent  colloïdal. 

J*ai  établi  que  les  diverses  formes  que  Ton  envisage  comme  de 
l'ai-geut  colloïdal  étaient  autant  d'espèces  chimiques  dislincte>. 
M.  (^.hassevant  n'a  apporté  aucun  argument  contre  ce  fait  ;  au 
contraire,  il  nous  indique  que  largtMit  qu'il  a  préparé  »  procédé 
C.  Léa  •  est  soluble  dans  un  excès  d*acide  acétique.  L*acide  collar- 
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golique  et  Tacide  silicargolique  y  sont  complètement  insolubles  ; 
c'est  donc  un  caractère  de  plus  qui  distingue  ces  corps. 

2""  J*ai  admis  que  les  c  impuretés  »  renfermées  dans  Targent 
colloïdal  faisaient  partie  intégrante  de  la  molécule  et  ne  pouvaient 
en  être  séparées.  Or,  dans  une  deuxième  note  de  M.  Chassevant 
intitulée  :  Préparation  et  propriétés  de  Targent  colloïdal  pur, 
nous  voyons  que  cet  argent  pur  renferme  à  quelques  centièmes 
près  le  chiffre  trouvé  par  C.  Lea,  soit  96.59  d'argent.  Cet  argent 
colloïdal  pur  renferme  donc  8.41  0/0  de  matières  étrangères.  C'est 
précisément  à  cause  de  Timpossibilito  d'enlever  ces  substances 
sans  détruire  l'argent  colloïdal,  que  j'ai  admis  qu'elles  faisaient 
partie  intégrante  de  la  molécule. 

Il  importe  encore  de  remarquer  que  les  propriétés  de  ces  corps 
diffèrent  de  celles  de  l'argent  métallique.  Ainsi,  le  mercure  métal- 
lique ne  dissout  pas  le  collargol,  tandis  que  Ton  sait  avec  quelle 
facilité  il  attaque  l'argent.  Inversement,  le  collargol  est  dissous  et 
décoloré  instantanément  par  le  cyanure  de  potassium  qui  est  sans 
action  sur  l'argent  métallique.  Nous  ne  pouvons  donc  envisager 
CCS  corps  comme  étant  de  l'argent,  puisqu'ils  n'en  ont  ni  la  com- 
position ni  les  propriétés. 

Reste  à  savoir  si  le  caractère  acide  que  j'ai  constaté  dans  ces 
composés  doit  élre  maintenu.  Quand  je  précipite  par  du  nitrate  de 
80iliuni  une  solution  de  collargol,  il  se  forme  un  précipité  noir, 
qui,  essoré,  se  redissout  dans  Teau  en  reproduisant  la  solution 
primitive.  Il  s'agit  donc  bien  ici  d'une  précipitation  physique.  Mais 
cjuand,  dans  la  même  solution  de  collargol  je  verse  de  l'acide  acé- 
tique, j'obtiens  encore  un  précipité  noir,  mais  celui-ci  n'est  plus  le 
collargol  primitif.  Il  a  perdu  la  propriété  do  se  dissoudre  dans 
l'eau,  même  après  que  tout  l'acide  précipitant  a  été  enlevé  par 
lavage.  Au  contraire,  il  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis, 
(potasse,  carbonate  de  soude,  ammoniaque),  en  reproduisant  tous 
les  caractères  des  solutions  de  collargol. 

Lorsque  dans  une  solution  de  ce  corps  on  ajoute  des  sels 
d'argent,  de  cuivre,  de  mercure,  il  se  forme  des  précipités  qui  ne 
sont,  ni  du  collargol,  ni  de  l'acide  collargolique,  mais  qui  con- 
tiennent du  métal  qui  a  servi  à  la  précipitation,  et  môme,  lorsque 
le  collargol  est  en  excès,  la  totalité  du  métal  précipitant  est  entraîné. 
Il  no  s'agit  donc  là  aucunement  d'une  précipitation  physique,  mais 
bien  de  la  formation  d'un  sel.  Or,  le  déplacement  d'un  corps  par 
un  acide,  sa  solubilité  dans  les  alcalis^  sa  propriété  de  former  des 
composés  insolubles  par  double  décomposition  avec  les  sels 
métalliques  forment  les  plus  importantes  des  propriétés  qui  carac-* 
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térisent  les  acides.  Elles  n'appartiennent  pas  aux  colloïdes  non 
acides.  J'étais  donc  autorisé  à  attribuer  à  Targent  colloïdal  la 
fonction  acide. 

Je  ne  répondrai  pas  aux  arguments  que  M.  Chassevant  entend 
tirer  de  mes  dosages  d'argent,  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène, 
ayant  eu  soin  moi-même  de  faire  observer  qu'aucun  des  ai^ent^ 
coUoïdaux  obtenus  jusqu'à  ce  jour  ne  présente  une  garantie  de 
pureté  suffisante  pour  permettre  de  lui  assigner  une  formule. 

N""  102.  —  Sur  la  détermination  du  pouvoir  calorifique 

des  gaz  de  hauts  fourneaux 
par  l'obus  calorimétrique;  par  H.  6.  ARTH. 

Depuis  que  l'on  cherche  à  tirer  meilleur  parti  des  gaz  de  hauts 
fourneaux  en  les  faisant  détoner  dans  des  moteurs  à  explosion,  on 
se  préoccupe  aussi  de  déterminer  leur  pouvoir  calorifique. 

On  a  pensé  à  faire  usage,  dans  ce  but,  de  l'obus  calorimétrique 
de  M.  Mahler  qui  rend  de  si  grands  services  pour  apprécier  la 
valeur  des  houilles.  J'ai  eu  Toccasion  de  faire  quelques  unes  de 
ces  mesures  et  de  m'entretenir  de  cette  question  avec  différentes 
personnes  qu'elle  intéresse. 

Or,  si  l'obus  de  M.  Mahler  est  un  excellent  appareil  pour  déter- 
miner le  pouvoir  calorifique  des  combustibles  solides  et  liquides, 
il  n'en  est  pas  de  même  quand  il  s'agit  de  gaz  pauvres  comme 
ceux  qui  s'échappent  des  hauts  fourneaux.  Il  est  facile  de  se  rendre 
compte  que,  dans  ce  cas,  la  méthode  manque  de  sensibilité,  que 
son  application  est  plus  délicate  qu'à  l'ordinaire,  que,  de  plus,  son 
emploi  est  pratiquement  inutile. 

1*  Le  volume  intérieur  des  obus  usuels  est  d'environ  600  ce. 
Les  gaz  de  hauts  fourneaux  alimentés  avec  du  coke,  renferment, 
en  moyenne  : 

De  26  à  30  0/0  d'oxyde  de  carbone. 
De  4  à  5  0/0  d'hydrogène. 

et  quelque  fois  des  quantités  très  faibles  de  carbures  que  nous 
négligerons  ici.  En  prenant  le  cas  le  plus  favorable,  cela  fait  pour 
600  ce.  : 

180<^«  de  GO  pesant 0,2257 

30*^«  de  H  pesant 0,00269 

Soit 0,22839 

les  gaz  étant  supposés  secs,  à  0<*  et  760  mm.  Dans  les  conditions 
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habituelles  d*humidité,  de  température  et  de  pression,  on  n'aura 
jamais  en  réalité  que  0»',2  à  peu  près  de  matière  combustible. 

Admettons  que  ce  iaibln  poids  mis  en  expérience  dégage  550 
petites  calories  en  nombre  rond;  que  le  poids  en  eau  de  tout  le 
système  soit  de  2700  gr.,  Télévation  de  température  produite  par 
la  combustion  sera  voisine  de0*,20.  Une  erreur  de  1/100  de  degré 
(cbose  très  possible  surtout  dans  une  opération  industrielle)  faite 
pour  une  cause  quelconque  dans  le  cours  de  l'opération,  correspond 
à  1  20  du  résultat,  soit  5  0/0  de  la  valeur  observée.  Dans  les 
mesures  faites  avec  des  houilles,  le  dégagement  de  chaleur  est  en 
moyenne  de  7000  petites  calories,  produisant  une  élévation  de 
température  de  2*,5  environ;  la  même  erreur  de  1/100  de  degré 
représente  par  conséquent  1/250  du  résultat,  soit  0.4  0/0  seu- 
lement. La  comparaison  de  ces  chiffres  est  instructive  et  fait  voir 
qu'il  ne  faut  pas  demander  à  ce  procédé  plus  qu'il  ne  peut  donner. 

2**  S'il  est  assez  facile  de  remplir  Tobus  du  gaz  à  essayer  lorsque 
Ton  peut  disposer  d'une  quantité  pratiquement  illimitée  de  celui-ci, 
il  en  est  autrement  quand  l'opération  doit  être  faite  loin  du  haut 
fourneau  sur  un  échantillon  de  quelques  litres  expédiés  dans  un 
laboratoire.  Il  faut  alors  faire  le  vide  dans  Tappareil,  le  remplir  à 
température  et  k  pression  connues,  etc.,  ce  qui  complique  bien  les 
choses.  Dans  tous  les  cas,  Tintroduction  de  l'oxygène  doit  être 
faite  avec  soin,  en  mesurant  exactement  la  quantité  du  gaz 
ajoutée,  afin  de  ne  pas  dépasser  la  limite  d'inflammabilité  du 
mélange  par  une  trop  forte  dilution  du  gaz  combustible.  Le  mano- 
mètre qui  sert  à  mesurer  les  25  atmosphères  d'oxygène  pour  les 
opérations  courantes,  n'est  ni  assez  précis  ni  assez  sensible  pour 
que  l'on  puisse  avec  certitude  se  maintenir  dans  les  limites 
nécessaires;  il  est  bon  d'employer  un  autre  instrument. 

L'exécution  île  ces  mesures  n'est  donc  pas  aussi  simple  que  dans 
le  cas  des  matières  solides,  et  l'on  ne  saurait  prendre  troj)  de 
|irécautions  pour  ne  pas  ajouter  des  erreurs  d'expérience  au 
mampie  de  sensibilité  de  la  méthode. 

8*  Lorsqu'il  s'agit  de  combustibles  complexes,  comme  les 
liouilles  par  exemple,  le  calcul  du  pouvoir  calorifique  a  l'aide  d'une 
ibrmule  utilisant  des  données  analyticjues  ne  mérite  jamais  qu'une 
oonliance  limitée  et  ne  peut  être  cour-idéré  que  comme  un  pis  aller. 
Les  bases  sur  lesquelles  toutes  ces  formules  sont  appuyés  laissent 
toujours  une  grand*»  part  à  rhyj)othès(»,  quand  elles  ne  sont  pas 
tout  II  fait  empiriques,  la  composition  immédiate  et  la  chaleur  (h» 
foriualion  de  ces  matières  n'étant  pas  connues. 

Lu  même  incerliturle  n'existe  pas  lorsiju'il  s'agit  dun  mélniujt} 

HOC.  CHiy.,  3*  sÉH.,  T.  XXXI,  IDUi.  —  Hémoires.  â7 
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de  gaz  dont  les  composants  sont  caractérisés  par  des  constantes 
bien  établies.  Rien  de  plus  simple  que  de  calculer  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  par  les  éléments  d*un  pareil  mélange  et  d'en 
faire  la  somme,  d'autant  plus  que  l'analyse  de  ces  gaz  est  une  opé- 
ration courante  aujourd'hui  et  se  fait  avec  une  exactitude  suffisante. 
On  trouvera  ainsi  une  valeur  maximum  correspondant  à  la  com- 
bustion complète  des  gaz  combustibles  et  tout  à  fait  comparable  à 
la  valeur  que  doit  fournir,  par  définition,  Tobus  calorimétrique.  — 
L'expérience  démontre  d'ailleurs  que  les  résultats  du  calcul  sont 
parfaitement  d'accord  avec  les  nombres  obtenus  à  l'aide  de  Tobus, 
dans  des  opérations  faites  avec  toutes  les  précautions  nécessaires. 

En  résumé,  nous  croyons  parfaitemant  inutile  de  faire  un  travail 
supplémentaire  assez  délicat  et  d'une  précision  limitée,  pour 
obtenir  une  évaluation  qu'il  est  facile  et  légitime  de  calculer  d*une 
manière  au  moins  aussi  exacte  avec  les  données  d'une  analyse 
courante  et  suffisamment  précise. 

Nous  ajouterons  qu'il  existe  même  des  formules  empiriques 
simples  utilisées  quelque  fois  dans  la  pratique  et  donnant  de^ 
résultats  très  voisins  de  ceux  que  Ton  obtient  par  le  calcul  complet 
ou  par  la  combustion  dans  l'obus  calorimétrique. 

N""  103.  ^  Dosage  de  l'azote  ;  par  H.  Léon  DÉBOURDEAITX. 

Il  n'existe  qu'un  seul  procédé  général  de  dosage  de  l'azote.  C'e>t 
le  dosage  en  volume  de  Dumas.  Les  divers  procédés  do  dosage  à 
l'état  d'ammoniaque  ne  sont  pas  applicables  à  un  assez  grand 
nombre  de  corps  tels  que  les  dérivés  nitrés,  les  cyanures,  les  hy- 
drazines,  etc.  Les  auteurs  de  ces  procédés  n'ont,  à  mon  avis,  pas 
assez  recherché,  si  dans  les  cas  où  ils  appliquent  leurs  méthodes, 
l'azote  de  la  matière  azotée  est  bien  réellement  transformé  d'un^ 
manière  complète  en  ammoniaque.  Il  n'en  est  pas  toujours  ain^i. 
J'ai  constaté,  par  exemple,  que  Tammoniaque  est  souillée  de  ino- 
nométhylamine  dans  le  dosage  de  la  caféine  par  le  procédé  Wiil 
et  Warentrapp,  que  dans  le  procédé  Kjeldahl,  avec  emploi  i\v 
mercure  et  de  monosulfure  de  sodium  (quel  que  soit  le  temps  df 
chauffe  et  la  liqueur  obtenue  étant  incolore)  la  monométhylamine 
et  la  triméthylamine  ne  subissent  aucun  changement,  la  diméthyl- 
aminé  donne  de  la  monométhylamine,  tandis  que  la  monoéth) l'- 
aminé et  l'aniline  donnent  tout  leur  azote  à  l'état  d'ammoniaqur - 
avec  la  pyridine  et  la  (juinoléine  la  transformation  de  l'azote  vn 
ammoniaque  n'est  que  partielle;  la  caféine  donne  un  mélange 
d'ammoniaque  et  de  monométhylamine;  les  albuminoïdes  »  cast»iur 
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du  Parmesan  »  donnent  de  l'ammoniaque  souillée  d'un  mélange 
d'aminés. 

Les  procédés  de  dosage  de  l'ammoniaque  par  pesée  à  l'état  de 
chlorhydftite  par  exemple,  ne  sont  donc  pas  applicables  à  ces  mé- 
thodes dans  un  grand  nombre  de  cas.  Il  en  est  de  même  du  procédé 
volumétrique,  vu  que  les  indicateurs  colorés  ne  correspondent  pas 
à  des  quantités  équivalentes  d'ammoniaque  ou  d'aminés,  ou  virent 
d'une  manière  très  indécise.  Le  procédé  de  dosage  de  l'azote  à 
rétat  d'ammoniaque  avec  l'emploi  d'hypobromite  de  soude,  même 
dans  le  cas  des  urines,  est  également  à  rejeter,  ce  réactif  ne 
dégageant  pas  tout  l'azote  contenu  dans  les  aminés  (1). 

Le  procédé  de  dosage  de  l'azote  que  je  propose  donne  de  Tam- 
moniaque  pure  sans  mélange  d'aminés  et  sans  être  encore  d'une 
application  générale  il  permet  actuellement  d'elTectuer  le  dosage 
des  groupes  suivants  : 

1**  Les  composés  oxygénés  de  l'azote  ; 

2*  L'hydroxylamine  ; 

îj*  Les  dérivés  nitrés  dans  lesquels  le  noyau  nitré  porte  une 
fonction  phénoUque; 

4*  Les  nitriles,  cyanures  et  cyanures  doubles  ; 

5*  Les  cyanates  et  sulfocyanates  ; 

C"  Les  amides  et  imides  lorsque  l'azote  n'est  pas  substitué  à 
nouveau  par  un  radical  carboné  ; 

l'*  Les  aminés  dans  lesquelles  le  radical  contient  une  fonction 
acide. 

Ce  procédé  (onde  sur  une  étude  approfondie  de  l'action  des  mo- 
nosulfures alcalins  sur  les  matières  azotées  en  présence  de  divers 
M?ls,  notamment  des  hyposuUltes  alcalins  consiste  en  deux  distil- 
lations successives  dans  un  ballon  de  fonte  communiquant  avec  un 
appareil  de  Schlœsing  modifié  tout  en  verre.  La  première  distilla- 
tion est  poussée  jusqu'à  siccito  de  la  substance  à  analyser  avec 

(i!  Outre  ces  causes  d'erreur,  d'autres  peuvent  être  dues  à  l'emploi  des 
appareils  de  Schlœsing  et  d'Aubin  el  Alla,  en  partie  ou  en  totalité  en  étain, 
qui  doivent  être  rejelés  pour  toute  distillation  d'ammoniaque  surtout  en  pré- 
s'-'Hce  de  sulfures  et  remplacés  par  un  appareil  de  Scblœsing  modiûé  tout  en 
vi-rre,  l'attaque  de  l'élain  par  Ich  vapeurs  d'eau,  d'ammoniaque  et  d'hydrogène 
Mulforé,  pouvant  donner  lieu  d'une  part  à  des  surcharges,  d'autre  part  à  des 
pert«a.  Le  sulfure  de  mercure  très  divist'^  qui  passe  à  la  distillation  dans  le 
tiiocêdé  Kjeldalh  modifié  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydriquo  lors  de  son 
•  \aporalion  et  donne  lieu  à  tics  surchargées.  Pour  éviter  ces  dernières  il  suffit 
lit'  reprendre  le  résidu  par  de  l'eau  chargée  d'hydrogône  sulfun''.  L'enlraînc- 
nient  de  l'ammoniaquo  par  un  courant  gazeux  est  également  à  éviter  et  ocra- 
^•lonne  des  perles. 
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50  gr.  (l^hyposulflte  de  potasse  cristallisé  et  200  ce.  d'une  solutiou 
de  monosulfure  de  potassium.  Cette  solution  est  obtenue  en  sursa- 
turant d'hydrogène  sulfuré  un  volume  déterminé  de  lessive  de 
potasse  à  36**  B.  exempte  de  matières  azotées  et  y  ajoutant  un 
égal  volume  de  cette  même  lessive.  La  seconde  distillation, 
destinée  à  entraîner  les  dernières  traces  d'ammoniaque  formée  se 
fait  en  ajoutant  au  résida  25  ce.  de  lessive  de  potasse  et  âoO  ce. 
d'eau  et  recueillant  150  ce.  environ  de  liqueur. 

L'ammoniaque  étant  reçue  dans  de  l'acide  chlorhydrique  pur  en 
excès  peut  être  dosée  très  exactement  par  pesée  à  l'état  de  chlor- 
hydrate. 

Dans  cette  étude  les  faits  suivants  ont  été  constatés  : 

i<*  Les  monosuHures  de  sodium  et  de  potassium  seuls  ne  trans- 
forment quantitativement  en  ammoniaque  que  l'azote  des  composiV 
oxygénés  de  l'azote,  de  l'hydroxylamine  et  des  amides  dont  Tazote 
n'est  pas  substitué  à  nouveau  ; 

2®  Les  monosulfures  alcalins  additionnés  de  soude  ou  de 
potasse  caustiques,  d'étain,  d'antimoine,  d'acétate  de  soude,  de 
formiate  de  soude,  d'oxalate  de  soude,  de  chlorure  de  sodium,  de 
sulfate  de  soude,  ne  conduisent  pas  à  la  transformation  complète 
de  l'azote  de  l'acide  picrique  en  ammoniaque.  De  plus  l'ammo- 
niaque est  souillée  de  produits  azotés  intermédiaires; 

3°  Le  monosulfure  de  sodium  additionné  d'hyposulfîte  de  sourie 
transforme  l'azote  de  l'acide  picrique  en  ammoniaque  pure  ;  mais 
la  réaction  n'est  pas  quantitative.  Tandis  que  le  monosulfure  de 
potassium  additionné  d'hyposulfîte  de  potasse  conduit  à  cette 
transformation  totale  ; 

4**  L'addition  de  50  gr.  d'hyposulfîte  de  potasse  cristallisé  à 
200  ce.  de  la  solution  de  monosulfure  de  potassium  employée  plus 
haut  est  eefle  qui  a  paru  la  meilleure  dans  tous  les  cas  où  ce  pro- 
cédé a  été  utilisé. 

Les  résultats  obtenus  par  la  méthode  précédente  quoique  UiniliV 
permettent  d'en  entrevoir  l'application  au  dosage  général  de 
Tazote,  après  avoir  créé  sur  les  radicaux  portant  Tazote  des  fonc- 
tions phénol  ou  acide  ou  en  soudant  le  groupe  azoté  à  un  noyau 
portant  une  fonction  phénol  ou  acide. 

Ce  travail  montre,  en  outre,  que  tous  les  procédés  existants  de 
dosage  de  l'azote  à  l'état  d'ammoniaque  doivent  être  méthodique- 
ment étudiés  à  nouveau  pour  se  rendre  compte  dans  quelles 
conditions  ou  avec  quels  groupes  de  corps  ils  donnent  quantitati- 
vement de  Tamuioniaque  pure,  sans  mélange  d'aniines. 
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N""  104.  —  Sur  le  dosage  des  chlorures  dans  Turine  ; 
par  HM.  J.  VILLE  et  E.  DERRIEN. 

L'importance  clinique  de  Télimination  chlorurée,  chez  les  brigli- 
tiques,  établie  par  les  travaux  récents  de  MM.  Widal,  Achard,  et 
leurs  élèves,  et  Tinstitulion  de  Vépreuve  de  la  chlorurie  expéri- 
mentale,  qui  en  est  la  conséquence,  nous  ont  amenés  à  étudier  le 
dosage  des  chlorures  dans  Turine. 

Pour  le  dosage  des  chlorures  on  utilise  exclusivement,  en  uro- 
logie, différents  procédés  volumétriques  qui,  sans  comporter  la 
précision  de  la  méthode  pondérale,  offrent  cependant  une  exacti- 
tude suffisante  pour  les  besoins  de  la  clinique. 

Il  était  intéressant,  en  Tespèce,  de  comparer  les  résultats  fournis 
par  ces  procédés  de  titrage,  en  vue  d'établir,  au  point  de  vue  cli- 
nique, leur  valeur  analytique. 

Notre  étude  comparative  a  porté  sur  les  procédés  volumétriques 
f^uivants,  qui  sont  le  plus  souvent  mis  en  usage  : 

1**  he  procédé  de  Charpentier  (1)  (précipitation  des  chlorures, 
en  liqueur  azotique,  par  un  excès  d'azotate  d'argent,  excès  déter- 
miné par  le  sulfocyanale  d'ammonium  en  présence  d*un  sel  fer- 
rique)  ; 

2*  Le  procédé  de  Mohr  (précipitation  par  l'azotate  d'argent,  en 
milieu  neutre,  en  présence  du  chromate  de  potassium,  après  des- 
truction de  la  matière  organique  urinaire  par  un  mélange  de  car- 
bonate de  sodium  et  d'azotate  de  potassium  purs  (2)  ; 

S*  Le  procédé  de  Mohr  modifié  par  Denigès  (destruction  de  la 
matière  organique  de  Turine  par  le  permanganate  de  potassium,  à 
la  température  de  Tébullition)  ; 

4"  Le  procédé  de  Mohr  modifié  par  Loubiou  (destruction  de  la 
matière  organique  urinaire,  à  froid,  par  le  bioxyde  de  plomb)  ; 

r>*>  Le  procédé  de  Mohr  direct  (dans  lequel,  sans  destruction 


ilj  Ce  procédé,  attribué  à  tort  à  Volhard,  a  été  précisé  par  Salkowski  dans 
Hon  mode  d'application  à  l'urine. 

i2)  Pour  éviter  les  pertes  en  chlorures,  par  volatilisation,  que  peut  entraîner 
ta  caicination  du  résidu  urinaire  avec  l'azotate  de  potassium,  par  suite  de  la 
chaleur  intense,  quoique  fugace,  développée  au  point  où  agit  Tazolate,  certains 
auieuni  ont  préconisé  l'emploi  de  différents  oxydants  qui  permettent  de  détruire 
la  matière  organique  de  l'urine,  soit  à  une  température  relativement  peu  élevée 
(p«ir  Vazoiête  de  cùlcium^  procédé  de  G.  Moillère),  soit  à  la  lompérature  de 
r*  bullilion  (par  le  permanganate  de  potassium, procédé  de  Denigès),  ou  même 
a  froid  (par  le  bioxyde  de  plomb.,  procédé  de  Loubiou), 


582 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


préalable  de  la  matière  organique,  on  opère  directement  sur  Turine 
étendue  de  10  fois  environ  son  volume  d'eau)  ; 

6**  Le  procédé  de  Mohr  modifié  par  Freund  et  Topter^  modifi- 
cation qui,  d'après  ces  auteurs,  permet  de  doser  directement  les 
chlorures  de  Turine,  sans  destruction  préalable  de  la  matière  orga- 
nique. Le  procédé  de  Freund-Topfer  ,(1)  consiste  à  opérer  sur 
10  ce.  d'urine,  additionnés  de  2**°,5  d'une  solution  d'acétate  de 
sodium  acétique  (contenant  3  0/0  d'acide  acétique  et  10  0/0  d'acé- 
tate de  sodium),  de  20  ce.  d'eau  distillée  et  de  10  gouttes  d'une 
solution  au  dixième  de  bichromate  de  potassium.  D'après  ces 
auteurs,  l'addition  de  cette  solution  d'acétate  de  sodium  acétique 
à  l'urine  annihilerait  l'action  des  substances,  autres  que  les  ddo- 
rures,  pouvant  agir  sur  l'azotate  d'argent. 

Nos  essais  ont  porté  sur  des  urines  normales  et  sur  des  urines 
pathologiques.  Tous  ces  essais  étaient  effectués  sur  10  ce.  d*urine. 
La  solution  d'argent  employée  (298^^07  pour  1000  ce.)  correspon- 
dait à  1  centigr.  de  chlorure  de  sodium  par  centimètre  cube.  Les 
chiffres,  inscrits  dans  les  tableaux  suivants,  représentent  le  nombre 
de  centimètres  cubes  de  cette  solution  titrée,  qui  ont  été  employés 
dans  les  dosages,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  quantité  len 
grammes  et  par  litre)  de  chlorures,  exprimés  en  chlorure  de  so- 
dium. 

Dans  ces  tableaux,  les  urines  analysées  ont  été  disposées  par 
ordre  de  densité. 

!•  Urines  normales. 


Densité 

Chlorures  : 
Par  le  procédé  de  Charpentier 

—  de  Mohr 

—  de  Denigès 

—  de  Loabiou 

—  da  Freund-Tnpfer 

—  direct 

Différence  entre  les  résaltats  da  procédé 

de  Charpentier  et  da  procédé  direct... 


1006 

» 

1,i 
1,4 

0 


n. 


1010 

» 

j» 
2,2 

0 


ni. 


lOlii 

8 

» 

» 

M 

8,3 

8,3 

0,3 


IV 


1017 

8,9 

» 
9 
8,9 

9,4 

0,5 


V. 


1020 

13,2 

13 

13,2 

* 
13,9 
13,9 

0,7 


VI. 


1023 

9 

11»3 
11,4 
12,3 
12,3 

0,9 


vu. 


lOii 

8,7 
8, G 
8J 
8.6 
0,6 
9.6 

0,9 


Vin. 


lor 

9.6 

9.4 

9,5 
I0,T 
lO.T 


ltJ27 
10.3 

• 
M. 
H.* 


Tablkau 


(1)  Centralblatt  A  Klia.  med,,  1B92,  p.  801. 
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2»  Urines  pathologiques. 


Densité 

Albumine 

Glucose 

Chlorures  : 
Par  le  procédé  de  Charpentier 

—  de  Denigès 

—  de  Lonblou 

—  de  Krennd-Topfer 

direct 

Differeace  entre  les  réialtats  du  procédé  de 
Charpentier  6t  du  procédé  direct 


DIIIIB8  ALBCMINB08ES. 


A*. 


1(M5 
0,50 
0 

10,2 
10,4 
iO,3 
10,6 
10,6 

0,4 


A». 


1020 

traces 

0 

12,3 
12,2 
12,3 
13  ' 
13 

0,7 


1023 
0,75 
0 

0,8 

9,8 

» 

10,6 

10,6 

0,8 


UIIRB8  0LUC08IQUBI. 


G». 


1017 

0 

26,80 

2,4 

» 
» 

0 


G». 


1024 
0 
29 

4,5 

■ 

4,7 
0,2 


G». 


1032 

0 

51,60 

» 

» 

7,4 
7,4 

0,2 


Des  résultats  inscrits  dans  ces  tableaux  on  peut  tirer  les  conclu- 
sions suivantes  : 

Et  d*abord  les  nombres  fournis  par  le  procédé  de  Freund-Topler 
sont  les  mémos  que  ceux  qui  correspondent  au  procédé  direct;  ce 
qui  montre  que  Taddition  de  la  solution  d'acotato  de  sodium  acé- 
tique a  Turine,  n'annihile  pas,  comme  Tadmettent  ces  auteurs, 
faction  des  substances  urinaires,  autres  que  les  chlorures  pouvant 
précipiter  ou  réduire  Tazotate  d'argent. 

Les  procédés  de  Mohr,  de  Denigès  et  de  Loubiou  donnent  des 
rhitîres  à  peu  près  identiques  à  ceux  que  Ton  obtient  avec  le  pro- 
cédé de  Charpentier,  considéré,  à  juste  titre  comme  Tun  des  plus 
exacts. 

A  partir  environ  de  la  densité  1010,  sauf  pour  les  urines  gluco- 
siques,  on  constate,  entre  les  résultats  numéricjues  fournis  par  ces 
derniers  procédés  et  ceux  que  donnent  le  procédé  direct  et  le  pro- 
codé Freund-Topler,  des  différences  plus  ou  moins  notables  suivant 
la  densité  urinairo. 

Pour  les  urines  normales  ces  différences  augmentent  avec  la 
densité  et  d'une  manière  sensiblement  proportionnelle;  cette  aug- 
mentation, en  effet,  est  environ  de  0,07  par  millième  de  densité. 
La  même  progossion  s'observe  pour  les  urines  albumineuses,  mais 
il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  urines  glucosiques,  à  cause  de  la 
proportion  le  plus  souvent  très  notable  etquol({uefois  considérable 
<ie  glucose  qu'elles  renferment  et  qui  exerce  une  influence  très 
marquée  sur  la  densité  de  l'urine.  Toutefois  les  urines  sucrées 
pourraient  rentrer  dans  la  règle  commune,  en  tenant  compte  de  la 
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part  qui  revient  au  glucose  dans  la  valeur  de  leur  densité;  ce  à 
quoi  Ton  arriverait  d'une  manière  suffisamment  approximative,  ei> 
l'espèce,  en  utilisant  les  tables  de  Windisch(l),  d'après  lesquelles 
une  variation  de  0,26  de  glucose  pour  100  de  liquide  fait  varier  de 
1  millième  la  densité  des  solutions  aqueuses  de  cette  substance. 
Autrement  dit  le  quotient  de  la  quantité  de  glucose  pour  100  d'urine 
par  0^26  exprimera,  en  millièmes  de  densité,  la  part  approximative 
qui  revient  à  cet  élément  pathologique.  En  retranchant  ce  chiffre 
de  la  densité  de  l'urine  sucrée  on  aura  sensiblement  la  densité  du 
liquide  à  l'exclusion  du  glucose.  Si  l'on  applique  ces  données  aux 
urines  sucrées  G*,  G*,  G^,  inscrites  dans  le  deuxième  tableau,  o» 
constate,  en  effet,  que  les  densités  de  ces  urines  [1017  (G*K 
1024  (G*);  1032  (G»)]  deviennent  respectivement  [1007  (G*); 
1013  (G*);  1013  (G^)]  et  que,  par  rapport  à  ces  densités  corrigées, 
les  différences,  concernant  les  résultats  des  procédés  de  titrage, 
sont  de  même  ordre  que  celles  relevées  pour  les  urines  normales. 
La  relation  observée  entre  la  densité  et  la  valeur  de  ces  diffé- 
rences, dans  les  urines  normales,  est  rendue  manifeste  quand  oq 
opère  sur  une  même  urine  dont  on  fait  varier  la  densité  par  addi* 
tion  d'eau. 


1 


Densité 

Ghlorares  : 
Par  le  procédé  de  Charpentier. 

—  direct... 

DiRérence 


oaiNB  v  1. 


Non 
diluée. 


8,9 
9,7 
0,8 


Dilucc. 


1017 

6 

6,5 

0,5 


1013 

4,9 
0,2 


iraiNi  n^  3. 


Non 

diluoo, 


1024 
7,3 

0,8 


Diluée. 


1019 
5,6 
0,6 


1014 

4,4 
4,7 

0.3 


1009 

2w 
0 


rame  s*  3. 


Non 
iliiuec. 


Dilim 


1027 

10,3 
11,4 


lOH 


43 
4,7 


D'après  ce  qui  précède  on  voit  que,  tant  que  la  densité  de  i'urme 
n'est  pas  supérieure  à  1010  environ,  les  nombres  fournis  par  les 
différents  procédés  volumétriques  de  dosage  sont  sensiblement 
identiques. 

On  pourra  par  conséquent,  pour  le  dosage  des  chlorures  dans 
l'urine,  adopter  le  procédé  direct,  qui  est  le  pUs  simple  et  le  plus 
rapide,  à  la  condition  de  diluer  convenablemeii  l'urine,  de  manière 
que  sa  densité  devienne  inférieure  ou  tout  au  plus  égale  à  iOlO. 
C'est  sur  l'urine  ainsi  diluée,  additionnée  ensuite  de  10  fois  environ 


(1)  Die  cbemiachô  UutorsuchuDg  und  BeurlhoiJuDg  des  Woiaû9, 
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son  volume  d'eau,  que  Ton  opérera.  Il  va  sans  dire  que,  dans 
l'expression  des  résultats  du  titrage,  on  tiendra  compte  de  la  dilu- 
tion employée  pour  amener  la  densité  de  l'urine  à  1010  environ. 

On  pourra  encore  employer  le  procédé  direct  avec  une  urine  de 
densité  quelconque  D  supérieure  à  1010  :  mais  dans  ce  cas  il 
faudra»  du  chiiïre  obtenu  dans  le  dosage,  retrancher  le  produit  de 
la  différence  D — 1010  par  le  coefficient  0,07. 

Ces  indications  peuvent  s'appliquer  aux  urines  albumineuses  et 
même  aux  urines  glucosiques.  Mais  pour  ces  dernières,  si  Ton 
veut  opérer  directement  sur  l'urine,  il  faudra,  en  utilisant  les 
données  de  Windisch,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer  précé- 
demment, faire  subir  à  la  densité  de  l'urine  sucrée  une  correction 
relative  à  la  part  approximative  qui  revient  au  glucose  dans  la 
valeur  de  cette  densité. 

N"*  105. — Sur  une  méthode  générale  de  synthèse  des  aldéhydes  ; 

par  M.  F.  BODROUX. 

L'iodoforme  et  le  bromoforme  réagissent  énergiquement  à  la 

température  ordinaire  sur  les  combinaisons  organo-magnosiennes 

en  solution  éthérée.  Avec  le  bromure  de  phénylmagnésium,  j'ai 

obtenu,  en  même  temps  que  d'autres  produits,  du  triphénylmé- 

Ihane: 

yUr      C«H5-Mg-Br  yC^^ 

GH^Hr  +  C6H5-Mg-Br  =  3MgBr2  +  CHf.C6H5, 
Nfîr      C«H5-Mg-Br  \c»H& 

mais  quel  que  soit  le  mode  opératoire  employé,  la  quantité  d'hy- 
drocarbure recueilli  n'a  jamais  dépassé  le  quart  de  la  quantité 
théorique. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  meilleur  rendement,  j'ai  remplacé 
les  dérivés  halogènes  précédents  par  l'orthoformiate  d'éthyle. 

La  facilité  avec  laquelle  cet  éther  se  détruit  me  faisait  penser 
que  la  réaction  suivante  serait  intégrale  : 

H-Cf  0C2H''  +  (:"ll'-Mg-ni'  =  3Mg<  +CH^C6H5 

NOC^H^      '>'li5-Mg-Br  \Br  NC^H^ 

maitj,  à  la  température  du  laboratoire,  il  ne  s'est  rien  produit. 

J*ai  alors  chauffé  au  bain-marie,  pendant  6  heures,  à  l'ébulUtion, 
Ui  mélange  d'orthoformiate  d'éthyle  (1  mol.)  et  de  bromure  de 
phényUnagnésium  (3  mol.)  en  solution  éthérée.  Après  traitement 
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par  Teau,  puis  par  Tacide  chlorhydrique  pour  dissoudre  le  préci- 
pité formé,  j'ai  chassé  Téther  et  rectifié  le  résidu. 

J*ai  obtenu  une  quantité  notable  d'aldéhyde  benzylique,  que  j'ai 
reconnu  constituer  le  seul  produit  de  l'opération.  La  formation  de 
cet  aldéhyde  est  expliquée  par  les  deux  équations  : 

. /OC2H5 

G6H5-:Mg-Br  -f-  C2H5-o!.CH< 

• =  \OC2H5 


=  Mg<^ 


OG2I15  yOG^HS 

+  G«H5-GH< 
Br  \0G2HS 


/OG2H5 
G«H5-GH<  +  H20  +  HCl  =  2  GH^-GH^OH  +  HGl  +  C«H5-GH(  J . 

\OG2H5 

Etant  donné  ce  résultat,  j'ai  modifié  les  proportions  des  corp^ 
en  présence  :  60  gr.  d'orthoformiate  d'éthyle  ont  été  ajoutés  à 
100  gr.  de  bromure  de  phényle,  préalablement  combinés  en  pré- 
sence d'élher  à  15  gr.  de  magnésium. 

Dans  une  première  opération,  j'ai  maintenu  le  n^élange  à  Tébul- 
lition  pendant  3  heures.  Le  rendement  en  aldéhyde  a  été  d^ 
50  0/0.  Dans  une  seconde  opération,  j'ai  maintenu  le  mélanjre 
à  l'ébullition  pendant  6  heures.  Le  rendement  en  aldéhyde  a  êlo 
de  90  0/0. 

Dans  les  deux  cas  l'aldéhyde  a  été  isolé  à  l'état  de  combinaison 
bisulfitique  que  j'ai  décomposée  ensuite  à  chaud,  au  moyen  d'une 
solution  de  carbonate  de  sodium. 

En  faisant  réagir  pendant  6  heures  l'orthoformiate  d'élhyle,  sur 
les  solutions  cthérées  bouillantes  de  bromure  de  paraiolyhnagné- 
sium  et  de  chlorure  de  benzylmagnésium,  j'ai  obtenu  :  raldéhydo 
paratoluique  avec  un  rendement  de  65  0/0  et  l'aldéhyde  phénylacê- 
tique  avec  un  rendement  de  20  0/0  seulement. 

Les  mauvais  résultats  fournis  par  le  chlorure  de  benzylmagné- 
sium m'engagèrent  alors  à  effectuer  à  température  plus  élevée 
l'action  de  Torthoéther,  et  je  fus  ainsi  amené  à  chercher  des  dis- 
solvants pour  les  combinaisons  organo-magnésieunes.  Ces  dissol- 
vants devant  être  sans  action  sur  elles,  et  autant  que  possible  d*un 
usage  courant,  ne  peuvent  être  pris  que  parmi  les  hydrocarbure>. 
Les  seuls  qui  conviennent  sont  ceux  de  la  série  benzénique. 

Les  préparations  qui  suivent  ont  été  effectuées  en  solution 
toluénique.  A  la  combinaison  organo-magnésienne  préparée  en 
solution  éthérée,  j'ajoute  pour  un  atome-gramme  de  magnésium 
employé  150  gr.  de  toluène  parfaitement  sec,  et  je  distille  au  bain- 
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marie,  pour  chasser  Téther  non  combiné.  Lorsque  la  distillation  a 
cessé,  j'ai  une  liqueur  très  fluide  (excepté  dans  le  cas  du  bromure 
dVnaphtylmagnésium  qui  se  prend  en  masse)  dont  la  température 
est  voisine  de  100*  et  dans  lequel  je  fais  tomber  goutte  à  goutte 
Torlhoformiate  d'éthyle.  Gomme  la  quantité  de  combinaison 
organo-magnésienne  n*est  jamais  théorique,  à  cause  des  produits 
secondaires  qui  prennent  naissance  dans  la  réaction  de  M.  Gri- 
gnard,  j'emploie  un  poids  d'orthoformiate  qui  varie  entre  deux 
tiers  et  trois  quarts  de  molécule  suivant  le  cas.  Une  réaction  éner- 
gique se  déclare,  le  liquide  bout  (dans  le  cas  du  bromure  d*a-naph- 
tylmagnésium,  la  masse  commence  par  se  liquéfier)  et  il  distille 
de  l'oxyde  d'éthyle.  Lorsque  l'introduction  de  Torrhoéther  est  ter- 
minée, j'agite  la  masse  et  après  un  repos  d'une  demi-heure  je  la 
traite  par  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Le  liquide  surnageant  est 
décanté,  lavé  et  séché.  Il  renferme  Taldéhyde  cherché,  soit  seul, 
soit  mélangé  avec  des  proportions  variables  de  son  acétal  éthy- 
lique.  Pour  détruire  cet  acétal,  j'élimine  le  toluène  et  je  fais 
bouillir  les  produits  de  l'opération  pendant  une  heure  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  quatre  fois  son  poids  d'eau.  L'aldé- 
hyde formé  est  isolé  à  l'étal  de  combinaison  bisulfitique. 

Si  l'aldéhyde  est  volatil  (bulylique,  valériquej,  je  commence 
d'abord  par  agiter  le  toluène  avec  une  solution  de  bisulfite  de 
sodium  ;  puis,  après  décantation,  je  chasse  le  dissolvant.  Je  fais 
ensuite  bouillir  doucement  le  résidu  avec  de  Tacide  sulfurique 
étendu  de  quatre  fois  son  poids  d'eau,  dans  un  ballon  surmonté 
d'un  long  tube  Lebel,  auquel  se  trouve  adapté  un  réfrigérant  des- 
cendant. Il  distille  im  mélange  d'alcool  éthylique  et  d'aldéhyde 
qu'il  est  facile  de  séparer. 

J'ai  constaté  que  si  Ton  vient  à  chauffer  pendant  quelque  temps 
la  solution  toluénique  du  composé  organo-magnésien,  après  intro- 
duction de  l'orthoformiate  d'éthyle,  le  rendement  en  aldéhyde 
diminue. 

Les  résultats  obtenus  en  appliquant  cette  méthode  sont  consi- 
gnés dans  le  tableau  suivant  : 

Dérivé  halogène  employé.  Aldéhyde  obtcbu.  Heodemeni. 

(chlorure  do  benzylo Aldéhyde  phénylacôtiquc ^^^^/o 

a-Bromonaphlalène —        a-naphloiquo 70 

Paradibromobenzène —  parabroinoboiizoïque .  .  GO 

Parn(*hlorobiH>moboiizène. .  —  parachloroboiizoïqne. . .  64 

Bromure  de  propy le —        butylique 75 

Bromure  d'isobutyle —        isovalérique 66 

La  réaction  indiquée  plus  haut  est  donc  bien  générale. 
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Le  fascicule  des  Berichte  der  Deutschen  cbemischen  Gesells- 
chaft  qui  porte  la  date  du  23  Janvier  1904  contient  (p.  186)  une 
note  de  M.  Tschitschibabin  sur  le  même  sujet. 

Les  résultats  obtenus  par  ce  savant  qui  a  opéré  en  solution 
éthérée  sont  indiqués  dans  le  tableau  suivant  : 

Dérivé  halogène  employé.  Aldéhyde  obteoa.  ReadtaesL 

lodure  d'éthyle Aldéhyde  propylique 25  ^ '^ 

lodure  de  propyle —        bulylique ti 

Bromure  d'isoamyle —        isohexylique 80 

Bromure  de  phényle —        benzoïque 45 

Chlorure  de  benzyle —        phénylacétique 62 

Paradibromobenzèrie —  parabromobenzoïque . .  40 

Parabroinanisol —        anisique 15 

Le  fascicule  des  Berichte  contenant  ce  travail  n'est  arrivé  à 
Poitiers  que  dans  les  premiers  jours  de  mars.  Quand  j'ai  eu  con- 
naissance du  mémoire  de  M.  Tschitschibabin,  j'avais  déjà  envoyé 
à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  deux  notes  sur  ce  mode  de 
synthèse  des  aldéhydes.  Elles  ont  été  présentées  par  M.  Troost, 
la  première  le  11  janvier,  la  seconde  le  14  mars  1904  (C  /?., 
t.  138,  p.  92  et  700). 

(Faculté  des  sciences  de  Poitiers.  • 

N""  106.  —  Méthode  générale  de  préparation  des  ôthere 
acylacôtiques  et  substitués;  par  MM.  BOUVEAULT  et  René 
LOGQUIN. 

A  quelques  exceptions  près,  on  ne  connaît,  dans  la  série  grass>e, 
en  fait  d'éthers  ^-cctoniques-a-substitués,  que  les  homologues 
supérieurs  de  Téther  acélylacétique  représentés  par  la  formule 

GH3-C0-CH-C0W 

générale  i 

R 

Ayant  besoin,'  pour  des  recherches  ultérieures,  d'éthers  ^céto- 
niques-a-substitués,  où  le  radical  acétyle  fut  remplacé  par  des 
radicaux  homologues,  nous  avons  songé  à  appli(|uer  à  leur  prépa* 
ration  les  méthodes  publiées  par  Tun  de  nous  en  collaboration 
avec  M.  Bongert  (1). 

On  sait  que  les  dérivés  G.  acylés  des  éthers  acétylacétiques 

(1)  BouvBAULT  et  Bongert,  Comptes  renduMj  1901,  t.  132,  p.  701  *,  DuU.  Soc, 
ehim.,  S*  série,  1902,  t.  27,  p.  1046  et  suiv. 
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peuvent  être  décomposés  par  Tammoniaque,  en  éthers  acylacé- 
tique  et  acétamide,  suivant  l'équation  : 


GH3-CO-GH-C02G2H5  CH2.C02C3H^ 

I 
GO-R 


I  +  NH3  =  GH3-GO-NH2  -|-  1 

CO-H 


En  traitant  les  éthers  acylacétiques  ainsi  obtenus  par  Téthylate 
de  sodium  et  les  iodures  alcooliques,  on  était  certain  d*obtenir 
sans  difflculté  leurs  dérivés  homologues  et  substitués. 

Mais,  une  observation  faite  par  les  mêmes  auteurs  (1)  et  que 
nous  avons  pu  généraliser,  nous  a  permis  d'arriver  au  même  but 
d*une  manière  plus  rapide. 

En  traitant  par  le  méthylate  de  sodium  et  Tiodure  de  méthyle 

G0-(GH«)«-CH3 

CH3-CO-6H-GOa-GH3     ' 
MM.  Bouveault  et  Bongert  ont  obtenu,  non  pas  le  méthylbutyryl- 

CH3-C0.        .G0a-CH3 
acétylacétate  de  méthyle  y^\  comme 

CHs/    ^CO-{GH«)«-CH» 

on  pourrait  s'y  attendre,  mais  ses  produits  de  dédoublement  par 
Talcool  méthylique,  à  savoir  :  Vacétate  de  méthyle  et  le  méthyl- 
hutyrylacétate  de  méthyle  : 


le  G.  butyrylacétylacétate  de  méthyle  ^,,^  ^      1 

'-GH-i 


GH3-GO-GH-G02GH3 

.(GIP)2-CH3 


I  4-GH30Na  +  GH3I 

CO-(GIP)2-CH3 

Gn3 

I 
=  Nal  +  GH3-G02GH3  +  GH-G02GH3     . 

I 
G0-^GHa)a(^.H3 

Nous  avons  généralisé  cette  réaction  en  partant  d*un  certain 
nombre  de  G.  acylacétylacétates  d'éthyle  et  d'iodures  alcooliques 
de  condensation  moléculaire  différente. 

Nous  avons  constaté  que,  dans  tous  les  cas,  on  obtient  ainsi, 
dirertementt  et  sans  qu*on  soit  obligé  de  passer  par  rintermé- 
diaire  des  éthers  acylacétiques  non  substitués^  les  éthers  acylacé- 
tiques-a'Subslitués . 

La  méthode  serait  sans  défaut  s'il  no  se  produisait,  dans  cer- 

(1)  DouvKAVLT  et  BûNGEHT,  BuU,  Soc.  chjm.,  S«  série,  1902,  t.  27,  p.  1101. 
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tains  ca6  surtout,  une  réaction  secondaire  due  à  l^autre  mode  de 
dédoublement  possible  : 

CH3-CO-CH-C02GH3 
II  I  +  CH30Na  +  CH3I 

CO-(GH2)2.GH3 

CH3 
=  Nul  +  CH3-(CH2)2.C02CH3  +  I 

CH3-.GO-GH-GOÏCH3 

Cette  deuxième  réaction  se  fait  d'autant  plus  sentir  qu'il  y  a 
moins  de  différence  entre  les  poids  moléculaires  des  deux  radicaux 
acides  contenus  dans  la  molécule  primitive. 

Elle  a  le  double  inconvénient  de  diminuer  le  rendement  et  de 
mêler  au  produit  cherché  un  éther  homologue  dont  il  est  souvent 
difficile  de  le  séparer.  Nous  sommes  cependant  arrivés  à  une 
séparation  suffisante  dans  tous  les  cas,  en  distillant  dans  le  vide 
avec  une  petite  colonne. 

On  peut,  dans  la  préparation,  remplacer  les  éthers  iodhydriques 
par  les  éthers  bromhydriques;  mais  les  rendements  sont  notable- 
ment moins  bons  ;  ils  deviennent  tout  à  fait  mauvais  quand  on 
emploie  les  éthers  chlorhydriques. 

Les  éthers  iodhydriques  des  alcools  primaires  fournissent  les 
éthers  cherchés  avec  des  rendements  de  70  à  75  0/0  de  la  théorie. 

Ceux  des  alcools  secondaires  ne  donnent  que  des  rendements 
de  25  à  35  0/0. 

Cette  faiblesse  du  rendement  tient,  d'une  part,  à  ce  qu'une 
notable  partie  de  l'iodure  secondaire  est  dédoublée  en  hydrocar- 
bure non  saturé  et  acide  iodhydrique  et  que,  d'autre  part,  Téther 
acylacétylacétique  rais  en  liberté  de  sa  solution  sodée  par  Tacido 
iodhydrique  est  décomposé  simultanément  suivant  les  deux  équa- 
tions : 

GH3-C0v 

>GH-C02G2H5  +  G^HSOH 
R-GO/ 

=  GH3-GO-GH2-G02Gms  +  RGOaG^H*  Ul 

Ether  acétylacétique  non  sabsUtoé. 

ou  R-CO-GH2.G02G2H5  +  GHSGOaC^RS.  IV 

Étber  acylacétiqae  non  substitué. 

Enfin,  il  se  forme  aussi  une  trace  d'alcool  réjçénéré  de  Télher 
iodhydrique  correspondant. 

Nous  n'avons  pas  expérimenté  les  éthers  iodhydriques  de< 
alcools  tertiaires  qui  se  seraient  sans  doute  comportés  comme  un 
mélange  d'acide  iodhydrique  et  d'hydrocarbure  non  saturé. 
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Mode  opératoire  suivi,  —  On  prépare  la  quantité  voulue  (1  molé- 
cule) d*alcoolate  de  sodium  en  ayant  soin,  aûû  d'éviter  les  substi- 
tutions, d'employer  comme  alcool  celui  dont  le  radical  figure  dans 
le  groupement  éther  de  la  molécule. 

On  ajoute  peu  à  peu,  en  évitant  un  échauflement  trop  considé- 
rable, cet  alcoolate  de  sodium  dans  la  quantité  correspondante 
d'éther  G.  acétylacylacéiique  à  traiter. 

On  abandonne  la  solution,  à  froid,  dans  un  vase  fermé  pendant 
une  douzaine  d'beures,  puis  on  ajoute  Tiodure  alcoolique  et  Ton 
chaufTe  à  Tautoclave  (1)  entre  100  et  HO"*  pendant  6  heures  au 
moins. 

Après  refroidissement,  on  s'assure  que  le  produit  offre  une 
réaction  neutre  ou  légèrement  acide. 

On  chasse  alors  Talcool  par  distillation  au  bain  de  sel,  on 
reprend  le  résidu  par  l'eau,  extrait  à  Téther,  lave  la  solution  au 
carbonate  de  soude  et  à  Thyposulfite  s'il  y  a  lieu,  chasse  Téther  et 
rectifie  le  résidu  dans  le  vide. 

Au  début,  distille  le  carbure  non  saturé,  puis  Téther  acélylacé- 
tiqne  non  substitué  formé  d'après  l'équation  III. 

Ensuite,  passe  une  portion  intermédiaire  renfermant  Téther 
acétylacotique  a-substitué  (équat.  II)  et  l'éther  acylacétique  non 
substitué  (équat.  IV). 

Enfin  distille,  presque  sans  résidu,  le  produit  désiré  formé 
li'aprrs  l'équation  I. 

Propriétés  des  nouveaux  éthera  acylacétiques  substitués,  — 
Los  éthers  acylacétiques  a-substitués  ainsi  obtenus  sont  incolores, 
mobiles  et  liquides  à  la  température  ordinaire.  Ils  sont  insolubles 
lians  les  alcalis  aqueux  et  colorent  plus  ou  moins  en  violet  les 
solutions  alcooliques  de  perchlorure  de  fer. 

ILs  possèdent  les  propriétés  classiques  des  éthers  p-cétoniques. 
Entre  autres,  lorsqu'on  veut  les  saponifier  par  les  alcalis  ou  par 
los  acides  étendus,  ils  se  décomposent  en  monocétone,  acide  car- 
bonique et  alcool  suivant  l'équation  bien  connue  : 

H-CO-CH-CO^C^ll* 

I  +  H20  =  H-CO-CIP-R'  +  C02  +  C2H^0H . 

K' 


it)  Nous  nous  sommes  avanlageusement  servis,  pour  ces  opérations,  de  bou- 
let IIck  ^D  verro  fort  dites  bouteilles  à  «  Soda  Water  ».  Il  suffit  de  les  boucher 
•Yi?c  un  bouchon  de  liège  ordinaire  flcelé  au  goulot  et  de  chauffer  au  bain  d*eau 
«;itur*f<!  de  sel  marin. 
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Avec  Vhydrazine,   ila  donnent  des  pyvazolones  bisubstituées 
formées  suivant  le  schéma  : 


N 


R-C 


H^ 


0 


-NH 


Nil 


—      N 


/*\co     -I-  cni^oH 


-OH-H 


f 


H-C!..^ MGH-R' 


Ces  pyrazolones  sont  entièrement  nouvelles.  Sauf  pour  les  radi- 
caux de  poids  moléculaire  élevé,  elles  sont  très  bien  cri5talHsée^ 
et  très  caractéristiques. 

Préparation  des  pyrazolones.  —  Le  meilleur  procédé  consiste 
h  ajouter,  à  environ  4  ou  5  gr.  d'éther  p-cétonique,  un  léger  excès 
d'hydrate  d'hydrazine,  puis  une  quantité  d'alcool  juste  sufiisante 
pour  avoir  une  solution  homogène.  On  chauffe  ensuite  le  tout  an 
bain-marie,  avec  réfrigérant  à  reflux,  pendant  1  heure  environ.  On 
étend  d'un  peu  d'eau  et  par  refroidissement,  la  pyrazolone  st^ 
dépose  cristallisée.  11  n'y  a  plus  qu'à  l'essorer  et  à  la  purifier. 

A  défaut  d'hydrate  d'hydrazine,  on  peut  opérer  comme  il  suit . 

On  humecte  de  2  ou  3  fois  son  poids  d'eau  un  léger  excès  de 
sulfate  d'hydrazine  qu'on  décompose,  peu  à  peu  et  à  chaud^  parla 
quantité  correspondante  de  carbonate  de  potasse  sec.  Il  se  préci- 
pite du  sulfate  de  potasse.  On  achève  la  précipitation  en  addition- 
nant le  liquide  de  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'alcool  et  ou 
filtre. 

L'éther  p-cétonique  est  alors  ajouté  à  la  liqueur  filtrée  et  on 
chauffe  le  tout  au  bain-marie  et  au  réfrigérant  à  reflux  pendant 
2  ou  3  heures. 

Après  avoir  chassé  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  par  distil- 
lation dans  le  vide,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau;  la  pyrazolone 
se  précipite.  On  l'essore  et  on  la  fait  recristalliser. 

Propriétés  des  pyrazones  bisubstituées,  —  Ce  sont  des  proilml^ 
<^ue  purifie  généralement  très  bien  le  benzène  bouillant  d'où  ils 
déposent  par  refroidissement.  On  augmente  ou  l'on  diminue  \^ 
solubihté  en  ajoutant  au  benzène  de  l'alcool  ou  du  pétrole. 

Pour  avoir  les  pyrazolones  en  belles  paillettes  à  reflets  brillants. 
on  les  faits  recristalliser  dans  l'alcool  étendu.  Elles  retiennent 
parfois  de  l'eau  de  cristallisation. 

Elles  s'allèrent  lentement  lorsqu'elles  ne  sont  pas  eonservti  ^ 
dans  des  récipients  scellés  ou  hermétiquement  clos. 

Lorsque  le  poids  moléculaire  de  l'éther  (i-célonique  eu  jeu  ••-! 
très  élevé,  les  pyrazolones  correspondantes  restent  liquide^  oijh- 
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deviennent  susceptibles  de  distiller  dans  le  vide,  sans  décompo- 
sition appréciable,  bien  que  leur  température  d'ébullition  soit  très 
élevée. 

(Laboratoire  d«  chimie  organique  de  la  Sorbonne,  mars  1904.) 

N*"  107.  —  Sur  quelques  homologues  des  éthers  butyryl- 
et  isovalôrylacétiques  ;  par  M.  René  LOCQDIN. 

I.  —  Par  application  de  la  méthode  générale  de  préparation  des 
éthers  acylacétiques  et  substitués  exposée  dans  le  mémoire  précé- 
dent (i),  on  obtient,  en  traitant  le  C.  butyryïacétylacétate  rf'e- 
thyle  (2)  par  Fiodure  déthyle  au  sein  de  Talcoolate  de  soude  : 

1»  Véthylbutyrylacètate  (féthyle  (8)  : 

I 
CH3-(CH2)2-CO-CH-CO'C2HS 

élher  bouillant  de  105  à  108»  (106-107)»)  sous  13  mm.  ;  dJ=^ 0,971 
très  difficilement  séparable,  par  rectification,  de  Télhylacétylacé- 
tate  d'éthyle  qui,  on  le  sait,  prend  également  naissance  dans  la 
réaction. 

Si  Ton  a  soin  d'analyser  les  portions  de  queue  de  la  distillation, 
on  obtient  les  chiffres  suivants:  C,  64.32;  H,  9.90  —  calculé  pour 
GioH<803:  C,  64.52;  H,  9.67. 

En  traitant  la  portion  principale  par  Thydrazine  comme  on  Ta 
exposé  quelques  pages  plus  haut,  il  se  forme  deux  pyrazolones 
(ju*on  peut  séparer  par  cristallisation  fractionnée. 

L'une  —  identique  à  celle  qu'on  obtient  en  partant  spéciale- 
ment de  rôthylacétylacélale  d'éthyle  —  constitue  la  méthyl-S- 
t'thyl'4-pyrazolone'ô 

Elle  est  presque  insoluble  dans  le  benzène  bouillant,  peu 
soluble  dans  Téther  et  soluble  dansTeau  bouillante.  Elle  se  dépose 
de  l'alcool  en  paillettes  brillantes  fondant,  en  se  décomposant,  à 
I140-191*  (195-196*'  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  ;  C,57.29; 
H,  8.29:  N,  22.13  —  calculé  pour  C«H«0ON«:  C,  57.14;  H,  7.94; 
N,  22.22. 

L'autre  (correspondant  à  réthylbutyrylacétate),  constitue  la 
propyl'SéthylÂ'-pyraz  olone-ô . 

il)  llouvKAitT  el  LoCQUiN,  mémoire  prôcôdenl. 

(2>  UouvEAUtT  et  DoNGBRT,  Dull,  Soc.  chim.  (:{),  1902,  l.  27,  p.  1049. 

(3)  VéihylbuiyryÎBcêttiio  d'éthyle  ou  bulyrylbulyrale  d'éthyle  a  déjà  éW 
obtenu  par  des  procédés  tout  dilTéronts  par  M.  Mamnnel  (//////.  Snr.  chim.  (:{  , 
i.  ?..  p.  AW)  cl  par  MM.  Mourcu  et  Delange  [ibid.,  190i,  t.  27,  p.  :m7). 

soc.  cuiM.,  3*  8àR.,  T.  XXXI,  1901.  —  Mémoires.  liS 
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Elle  est  est  peu  soluble  dans  le  benzène,  assez  soluble  dans 
l'éther  et  peu  soluble  dans  Teau. 

Elle  se  dépose  de  l'alcool  étendu  en  paillettes  brillantes  qui, 
après  un  certain  nombre  de  cristallisations  seulement,  présentent 
un  point  de  fusion  stationnaire  à  162"*  (165-166*  corr.)>  sur  le  baiu 
de  mercure.  Trouvé  :  C,  6:2.03  ;  H,  9.18;  N,  17.84  —  calculé  pour 
C8Ht*0N«:  C,  62.33;  H,  9.09;  N.  18.18. 

2*»  Le  Propylbutyrylacétale  d'étbyle 

C[13-(CH2)2-CO-CH<  , 

NGOÏC2H5 

s'obtient  en  partant  du  C.  butyrylacétylacétale  déibyle  dont  nous 
avons  déjà  parié  et  de  Viodure  de  propyle  normal. 

11  renferme  quelques  traces  de  propylacétylacétate  d'élhyle  que 
la  rectification  ne  peut  enlever  complètement. 

La  portion  principale  bout  à  112-113'*  sous  10  mm.;  DJ  =  0,9o8. 
Trouvé  :  C,  66.11  ;  H,  10.19  —  calculé  pour  C^H^oQ»;  C,  66.00; 
H.  10,00. 

La  pyrazolone  correspondante  ou  dlpropyl-S.d'pyraxoIone-ô  nt* 
se  forme  que  difficilement  ;  elle  reste  graisseuse  ;  distillée,  elle 
bout  de  190  à  200  sous  14  mm.  et  se  prend  en  masse  au  bout  d'uo 
certain  temps. 

3**  Visopropylbutyrylacétate  déthyle 

CH3-(CH2)».CO-GH-CH<         , 

I  \CH3 

C02C2H* 

s'obtient  comme  le  précédent,  mais  en  partant  de  l'iodure  d'iso- 
propyle.  Le  rendement  est  très  faible. 

La  portion  principale  bout  vers  111**  sous  14  mm.;  Dj  =  0,9tii. 
Trouvé  :  C,  64.96;  H,  10.17  —  calculé  pour  C"H«oO»  :  C,  66.U0, 
H,  10.00. 

La  pyrazolone  correspondante  ou  propylS-isopropyl-^-pyrazo- 
lone-h  n'a  pu  être  purifiée  suffisamment.  Dans  les  conditions  ou 
nous  l'avons  obtenue  elle  fond  à  131**  (133*  corr.)  sur  le  mercure. 
Trouvé  :  C,  63.28  ;  H,  9.93  ;  N,  17.18  —  calculé  pour  C»H««O.V 
G,  64.29;  H.  9.52;  N,  16.70. 

4**  L'action  de  Viodure  de  capryle  secondaire  (provenant  de  l'ai- 
cool  octylique  de  l'huile  de  ricin)  sur  le  même  C.  butyryiacél)!* 
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acétate  (fétbyïe  fournit  le  capryl  [secoad.ybulyrylacélate  déthyle 

CH3-CH-C«Hi3 

CH3-(GH2)2-CO-GH-G02C2H5' 

qui  se  forme  avec  un  rendement  de  30  0/0  ;  bout  à  IGô""  sous 
16  mm.  ;  0^=0,934.  Trouvé  :  C,  70.76;  H,  11.38  —  calculé  pour 
C«H3003:  G,  71.11;  H,  11.11. 

La  pyrazolone  correspondante  ne  se  forme  que  difficilement; 
elle  reste  liquide  et  bout  vers  270''  sous  30  mm.  en  se  décompo- 
sant partiellement. 

II.  Dérivé  du  C.  isovaléryjacétylaeétate  détbyle  (Ij.  —  140  gr. 
de  cet  éther  dicétonique  traités  par  Tiodure  d*éthyle  fournissent 
110  gr.  (ïétbylisovalérylacétate  déthylo 

C2H5 
GH3.  I 

>GI  I-GH2-C0-GI  l-GO^C'H* , 
CH3/ 

ce  qui  représente  un  rendement  de  84  à  85  0/0  de  la  théorie. 

L'élhylisovalérylacétate  d'élhyle,  dont  le  poids  moléculaire  est 
sufAsainment  élevé  pour  qu*on  puisse  éliminer  complètement  par 
distillation  la  petite  quantité  d'éthylacétylacélate  qui  prend  égale- 
ment naissance»  constitue  un  produit  sensiblement  pur  dans  toute 
sa  masse.  11  bout  à  107-108^  sous  11  mm.  ;  dJ^O/JoU.  Trouvé  :  C, 
«5.40;  H,  10.50  —  calculé  pour  G**HW03  :  C,  66.00;  H,  10.00. 

Traité  par  Thydrazine,  il  fournit  assez  facilement  Visobutyï-Z- 
êtbyl'd'pyrazoIone-Sf  assez  soluble  dans  l'éther  et  se  déposant  de 
Talcool  étendu  en  fines  aiguilles  fondant  à  104-105''  (106  corr.)  et 
renfermant  une  demi-molécule  d*eau  de  cristallisation.  Trouvé  : 
C,  61 .38;  H,  9.45;  N,  15.71  —calculé  pour  G»H««N80+l/2H^O  : 
C,  61.02;  H,  9.17;  N,  15.82. 

N"  108. — Sur  quelques  homologues  des  6thers  caproyl-  et  iso- 
caproylac6tiques  ;  par  M.  Ren6  LOCQUIN. 

Comme  leurs  homologues,  ces  nouveaux  éthers  p-cétoniques 
ont  été  obtenus  par  application  de  la  méthode  précédemment 
dôcrile  (2). 

,  1)  BouvRAt'LT  et  BoNOERT,  BuU,  Soc,  chim.f  8*  série,  1902,  t.  27,  p.  lOVJ. 
—  Ces  deux  auteurs  décrivent  cet  ôther  comme  bouillant  à  118*  sous  IS  mm. 
Nuus  avons  trouvé  12i*  sous  la  même  pression. 

{t)  IlouvKAULT  et  LocQUiN,  Mothodo  générale  de  préparât,  des  éllicrs  acyU 
Arctiques  et  substitués  (mémoiie  antérieur). 
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L  —  Dérivés  du  C.  caproyiâcétylacétate  déthyle  (1). 

1°  Action  de  Fiodure  de mélhyle  :  Méthylcaproylacétate  détbyle 

CH» 

I  .  —   100   gr.    (i'éther   diçélonique 

CH3-(CH«)*-CO-CH-CO«C«H5  r        ^ 

donnent  53  gr.  d*éther  acylacétique  substitué  pur,  soit  un  rende- 
ment de  61  0/0  de  la  théorie.  Cet  éther  bout  à  128-129*  sous 
12  mm.;  D^  =  0,963.  Trouvé:  C,  66.25;  H,  10.43  —  calculé  pour 
C»*H«oO'*  :  C,  66.00;  H,  10.00. 

Sa  pyrazolone  ou  ainyl'3'métbyl'4'pyrazolone-5  se  forme  faci- 
lement et  cristallise  dans  le  benzène  bouillant  et  dans  l'alcool 
étendu  en  lamelles  brillantes  fondant  à  161"  (164-165®  corr.)  sur  le 
bain  de  mercure.  Trouvé  :  C,  64.18;  H,  9.92;  N,  16.75  —  calculé 
pour  C»H<6X«0  :  G,  64.29;  H,  9.52;  N,  T»  70. 

2''  Action  de  Fiodure  détbyïe  :  Ethyfcaproylacétate  délhvlr 

I  »   s  obtient   avec  un   rendement  de 

CH3-(CH«)*-CO-CH-CO«CH5 

74  0/0,  bout  à  128-129»  sous  13  mui.,  DJ  =  0,932.  Rougit  une  solu- 
tion de  FeCl»  à  chaud  ?eulemeii:.  ^Vouvé  :  C,  67. 58;  H,  10.35  — 
calculé  pour  C^^H^^O»  :  G,  67.2U;  II,  10.29. 

La  pyrazolone  correspondante  ou  amylS-éthyl-d-pyrazoIone-ô, 
ne  se  forme  pas  aisément.  Elle  est  insoluble  dans  le  pétrole  ei 
dans  Teau;  cristallise  du  benzène  bouillant  en  lamelles  bril- 
lantes fondant  à  136°  (138-139*»  corr.)  sur  le  Hg.  Trouvé  :  C,  65.9r>: 
H,  9.85;  N,  15.49  —  calculé  pour  G»0H«8N«O:  G,  65.93;  H,  9.89  . 
N,  15.39. 

3**  Action  de  Fiodure  de  capryle  secondaire  ;  Capryl  {second a. 

,,  ,  .    ,  CH3-GH-G6H3 

Caproylacetate  d  ethyle  j  ,  se   foriin- 

GH3-(GH«)*-G0-GH-G0«C«H« 

avec  un  rendement  moyen  de  27  à  30  0/0  et  bout  à  188-184*  80u> 
11  mm.  ;  dJ  =  0,925.  Il  colore  à  peine  en  violet  une  solution  alcoo- 
lique de  FeGl^  et  ne  colore  pas  une  solution  aqueuse  du  mémt* 
réactif  oii  il  est  insoluble.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  la  potass<^ 
à  25  0/0.  Trouvé:  G,  72.11;  H,  11.62  —  calculé  pour  C««H"»*(>« 
G,  72.48;  H,  11.41. 

Dans  cette  préparation,  on  recueille  d'abondantes  portions  infé- 
rieures. 

Grâce  au  gros  poids  moléculaire  des  radicaux  capryle  et  caproyie. 

(1)  BouvKAULT  et  BoNGEHT,  BulL  Soc,  chim.  (3),  1902,  t.  27,  p.  1049.  —  Rcoo 
LocQLiN,  Comptes  rendus,  1902,  t.  135,  p.  108t 
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on  peut  arriver  à  une  séparation,  plus  nette  que  dans  les  cas  pré- 
cédents, des  divers  composés  qui  constituent  ces  portions  infé- 
rieures. 

La  fraction  avant  100®  sous  17  mm«,  insoluble  dans  la  soude, 
renferme  du  caprylène  (environ  18  0/0  du  poids  total),  du  caproate 
(Tétbyle  (environ  15  0/0  du  poids  total),  de  la  méthylamylcétone 
et  de  l'alcool  caprylique  (ensemble,  environ  10  0/0). 

La  fraction  intermédiaire  100-175*"  sous  11  mm.  est  à  peu  près 
complètement  soluble  dans  la  potasse  à  8  0/0. 

De  la  portion  insoluble  dans  ralcali,  on  extrait  (environ  6  OyO 
du  total)  du  capryl  (second.)  acétylacétalo  d'éthyle  bouillant  vers 
1 17*  sous  12  mm.  et  que  nous  avons  caractérisé  par  son  sel  de 
cuivre  vevi  et  par  sa  pyrazolone  fondant,  comme  Ton  sait  (1),  à 
185*  (137*  corr.)  sur  le  bain  de  mercure. 

De  h  portion  insoluble  dans  la  soude  à  8  0/0,  on  régénère  (en- 
viron 10  0/0  du  poids  total)  un  éther  bouillant  vers  11(>-117°  sous 
20  rom.  et  qui,  par  saponification,  fournit  un  acide  décomposabie 
par  la  chaleur  en  acide  carbonique  et  acétone  bouillant  à  150-152*. 

On  a  donc  affaire  à  un  éther  p-cêtonique. 

La  semicarbazone  de  Tacétoiie  précédente  f.  à  122*  (123-124* 
corr.)  sur  le  bain  de  mercure,  constante  identique  à  celle  qu'ont 
obtenue  MM.  Moureu  et  Delange  (2)  pour  la  semicarbazone  de  la 
méthylamylcétone  préparée  par  des  procédés  tout  dilTérents,  Le 
point  d'éb.  de  cette  dernière  concordant  d'ailleurs  avec  celui  que 
nous  avons  constaté,  la  nature  de  i'éther  p-cétonique  bouillant  vers 
116-117*  sous  20  mm.  se  trouve  ainsi  précisée.  Cet  éther  est  cons- 
titué par  du  caproylacélated'élhyle  Cir»-(CH«)^-CO.GH*-CO«C*H'^ 
renfermant  encore,  comme  l'analyse  ci-dessous  en  témoigne,  une 
trace  d'impuretés.  Trouvé  :  C,  65.82;  II,  10.12  —  calculé  pour 
i:ioHi»03:  C,  54.52;  H,  9.67. 

La  pyrazolone  qu*on  obtient  en  partant  du  caproylacétale  d*éthyle 
Cï>t,  comme  l'on  pouvait  s'y  attendre,  identique  à  celle  qu'ont 
obtenue  MM.  Bouveaull  et  i3ougert(i3j  en  partant  du  caproylacétate 
df  méthyle.  Elle  constitue  Vamyl  (norm.)  S-pyrazolone-ô  et  fond 
il  193*  1200-201*  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Le  caproylacétate 
d'éthyle  n'a  pas  encore  été  décrit.  Il  est  très  facilement  saponiftable 
à  froid  par  la  potasse  étendue. 

L'acide  caproylacétiqne  est  solide  et  insoluble  dans  l'eau. 

kX)  Bouvbault  et  Locquin,  Comptes  rendus^  190i,  t.  135,  p.  179. 

ii]  MooREu  ol  Dblanob,  Bull.  Soc,  china.,  3*  8ério,  1901,  t.  25,  p.  422. 

i;i)  HoLVEAti.T  et  BoNciinT,  Buii,  Soc,  c/iizn.,3"  série,  1902,  t.  27,  p.  10U2. 


596  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Contrairement  aux  acides  acétylacétiques,  substitués  ou  non,  il 
est  relativement  stable.  En  le  dissolvant  dans  le  pétrole  40-00^  et 
en  refroidissant  cette  solution  à  Taide  d'un  mélange  de  glace  et  de 
sel,  il  cristallise  en  belles  paillettes  brillantes  f.  à  73-74"*  avec 
dégagement  d'anhydride  carbonique.  On  peut  le  conserver,  sans 
altération,  dans  un  tube  de  verre  scellé  et  rempli  de  gaz  carbo- 
nique. Trouvé  :  G,  61.02;  H,  9.4  —  calculé  pour  C»H«*05  :  G. 
60.76;  H,  8.86. 

II.  —  Dérivé  du  C.  isocaproyl  (naturel)  acétylaoétate  dtéthyle 

/C02C2H5 

C5HJi-C0-CH< 

\G0-CH3 

Cet  éther  dicélonique  n*a  pas  encore  été  décrit. 

L*acide  isocaproïque  (?)  (1)  qui  nous  a  servi  de  point  de  dépari 
provenait  de  la  saponification  du  cyanure  correspondant  (2). 

Ce  dernier  résultait  lui-même  de  Taction  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  le  chlorure  d'amyle  ordinaire  obtenu  en  chauflant,  en 
autoclave,  Talcool  amylique  de  fermentation  avec  Tacide  chlorhy- 
drique. 

L'alcool  amylique  de  fermentation  renfermant,  à  côté  d'alcool 

isoamylique  proprement  dit,  une  notable  quantité  de  meVA/Z-f- 

CH3-CH«-CH-CH«0H 
butanol'l  \  ,  on  ne  peut  considérer  l'acide  en 

CH» 

C^  qui  en  dérive  comme  constituant  réellement  Tacide  isocaproïque. 

Il  convient  donc  de  n'attribuer,  que  sous  toutes  réserves,  celte 
dénomination  d'isocaproïque  à  cet  acide  en  G®  ou  à  ses  dérivés. 

Pour  préciser  son  origine,  nous  désignerons  dorénavant  col 
acide  de  constitution  incertaine  par  le  nom  d'acide  isocaproïque 
naturel. 

Après  avoir  fait,  à  l'aide  du  trichlorure  de  phosphore,  le  chlorurt* 
de  cet  acide  isocaproïque  naturel,  nous  avons  (suivant  les  indica- 
tions de  MM.  Bouveault  et  Bongert  (3)  pour  son  isomère)  fait 
réagir  ce  chlorure  d'acide  sur  le  sodacélylacétate  d'élhyle. 

120  gr.  de  chlorure  d'acide  nous  ont  fourni  95  gr.  de  C,  isoca^ 

(1)  Divers  autours  onl  préparé  ce  même  acide  on  partant  de  la  même  origîo«. 
Personae  ne  l'a  fait  entièrement  synlbétiqucment. 

(â)  Voir  Brazier-Gossileth,  Lieb,  Add.  Ch,,  t.  75,  p.  25o,  et  Rossi.  ibid., 
l,  133,  p.  176. 

(a)  Bouveault  et  Bongert,  Bull.  Soc.  chim.y  3*  sério,  IttOI,  l,  J7.  p.  tOC» 
et  1046. 
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proyl  (naturel)  acélylacétate  détbyle,  soit  un  rendement  d'environ 
47  0/0  de  la  théorie. 

Cet  éther  dicétonique  bout  à  133-134»  sous  18  mm;  dJ  =  1,032. 
Trouvé:  C,  62.61;  H,  9.01  —  calculé  pour  C"H«oo^  :  C,  63.13; 
H,  8.77. 

Action  de  l'iodure  de  méthyle.  —  88  gr.  de  Téther  dicétonique 
précédent  iournissent  58  gr.  de  métbylisocaproyl  (naturel)  acétate 
d'éthyle  (rendement  d'environ  75  0/0  de  la  théorie). 

Le  métbylisocaproyl  {nsii\xve\)  acétate  d'éthyle  bout  à  117-118* 
sous  18  mm.;  DJ  =  0.961.  Trouvé  :  C,  65.62;  H,  10.34  —  calculé 
pour  C««H«>03  :  C,  66.00;  H,  10.00. 

La  pyrazolone  correspondante  ou  Isoamyl  (naturel)  S-méthyl- 
4'pyrazoIone-5  se  forme  aisément  et  constitue  des  lamelles  bril- 
lantes assez  solubles  dans  l'éther  et  dans  la  benzine  et  se  déposant 
en  paillettes  de  l'alcool  aqueux.  Elle  fond  à  173-174*  (177-178* 
corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  :  C,  64.25;  H,  9.70;  N,  16.39 
—  calculé  pour  C»H««N«0  :  C,  64.29;  H,  9.52;  N,  16.70. 

[Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  mars  1904.) 

N*  109.  —•  Sur  ralcool  isoamylique  synthétique  et  ralcool 
amylique  du  commerce  ;  par  M.  René  LOCQUIN. 

« 

Bien  qu*il  ne  soit  ignoré  de  personne  que  Talcool  amylique  ordi- 
naire du  commerce  soit  un  mélange,  en  proportions  variables, 
(l'a'cool  isoamylique  proprement  dit  et  d'alcool  actif  ou  métliyl-S- 
Jtfitanol'ly  il  arrive  souvent  qu'on  part  de  ce  mélange  comme  ma- 
li«'re  première  pour  certaines  préparations. 

Il  en  résulte  (|u'on  obtient  des  produits  dont  les  constantes  ne 
sont  pas  nettes  ou  qui,  suivant  les  échantillons  examinés,  ne  sont 
l>}is  toujours  identiques  entre  elles. 

Ayant  eu  besoin,  pour  certaines  caractérisalions,  de  produits  dont 
In  constitution  fut  bien  établie,  j'ai  préparé,  par  application  de 
rélégante  réaction  de  M.  Grignard  (1),  une  certaine  quantité 
iV alcool  isoamylique  synthétique. 

Pour  cela,  je  suis  parti  du  chlorure  d*isobutyle  soigneusement 
rectifié  h  la  colonne  Le  Bel  et  obtenu  lui-même  par  action  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  l'alcool  isobulylique  ordinaire  dont  la  constitu- 
tion n'est  pas  contestée. 

Après  avoir  condensé  le  magnésium  à  cet  éther  chlorhydrique, 

(t    GnioxAnn  et  TistisR,  Complvn  roadus,  1908,  t.  134,  p.  107. 
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j'ai  fait  réagir  le  trioxyméthylène  sec  sur  le  dérivé  chloro^magoé* 
sien  en  solution  dans  Téther  anhydre. 

J'ai  obtenu,  avec  un  rendement  net  de  50  0/0  de  la  théorie,  de 
l'alcooi  isoamylique  synthétique  bouillant  à  129*,5-130',5  (181  corr,  | 
sous  765  mm.  ;  DJ  =  0,823. 

Traité  par  Tiode  et  le  phosphore  cet  alcool  synthétique  fournil 
riodure  correspondant  bouillant  nettement  à  point  iîxe  à  145-146'* 
(147  corr.)  sous  765  mm.  tandis  que,  rectifié  dans  les  mêmes  con- 
ditions de  quantité  et  de  pression,  Tiodure  d'amyle  ordinaire  boni 
de  144-150*,  c'est-à-dire  dans  des  limites  de  température  beaucoup 
plus  larges. 

Si  Ton  ajoute  4^''4(l/20  de  molécule)  d'alcool  isoamylique  synthé- 
tique à  une  solution  de  6  gr.  (quantité  correspondante)  d'isocyanate 
de  phényle  dans  20  ou  25  gr.  d*éther  de  pétrole  40-60**,  il  ne  larde 
pas  à  se  former,  au  sein  du  liquide,  des  cristaux  de  la  phéoyluri^ 
thane  correspondante  c'est-à-dire  de  phénylcarbamate  d'isoamyh 

57/i/y;e/iytfeCeH»-NH-C0-0CH«-GH«-(:H<^3. 

Ces  cristaux  essorés  et  séchés  fondent  avant  toute  purification  \\ 
54*,  et,  après  recristallisation  dans  le  pétrole  additionné  d'élher, 
ils  fondent  nettement  à  57-58*  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  :  i\ 
69.73;  H,  8.56;  N,  6.94  —  calculé  pour  C^^H^'^O'N  :  C,  69.56;  H. 
8.21  ;  N,  6.76. 

Au  contraire,  préparée  dans  les  mêmes  conditions,  la  pbéuyiart" 
thane  correspondant  à  t alcool  aaiylique  ordinaire  soigneusement 
recti/iéf  fond  brute,  à  40*,  soit  14*  plus  bas  que  le  produit  d'ori- 
gine synthétique.  Elle  est  tellement  solubie  dans  les  divei-s 
réactifs,  qu'il  est  très  difficile  de  la  purifier  par  cristallisation; 
aussi  W.  Hoffmann  (i),  le  seul  auteur  qui  fasse  mention  d'un  sem- 
blable composé,  n*a-t-il  pu  l'obtenir  dans  de  bonnes  conditions. 

Gomme  on  le  voit,  la  différence,  entre  les  constantes  des  dérivés 
de  l'alcool  isoamylique  ordinaire  et  les  constantes  des  dérivés  de 
l'alcool  isoamylique  synthétique  peut  être  énorme  lorsqu'il  s'agit 
de  dérivés  immédiats. 

Elle  est  encore  très  appréciable  lorequ'il  s'agit  de  dérivés  même 
lointains. 

Nous  aurons,  au  cours  de  publications  ultérieures»  plusieurs  fois 
Toccasion  de  revenir  sur  cette  observation.  Nous  insistons  dè-^ 
maintenant  sur  la  nécessité,  qui  s'impose  pour  les  identifications, 
lorsqu'on  donne  les  constantes  d'un  produit  renfermant  le  radical 

(1)  w.  Hoffmann,  Lieb.  Ann.  Cb,,  i850,  l.  74,  p,  16. 
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amyle,  de  toujours  spécifler,  —  comme  je  l'ai  fait  dans  le  mémoire 
précédent  —  s'il  s'agit  dun  radical  amylique  d origine  synthéti- 
que ou  d  origine  naturelle. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  mars  1904.) 

N*"  110.  —  Sur  la  mannamine ,  nonvelle  base  dérivée 
du  mannose  ;  par  M.  E.  ROUX. 

Nous  avons  montré,  M.  Maquenne  et  moi,  que  la  méthode 
générale  de  préparation  des  aminés  primaires  par  réduction  des 
oximes,  s'appliquait  aux  sucres  réducteurs  et  nous  avons  décrit 
la  glucamine,  qui  s'obtient  en  traitant  la  glucosoxime  par  Tamal- 
game  de  sodium  (1).  J'ai  fait  connaître,  depuis,  la  galactamine,  la 
xylamine  et  Tarabinamine,  qu'on  obtient  de  la  même  manière  en 
partant  du  galactose,  du  xylose  ou  de  Tarabinose. 

Afin  de  compléter  la  série  des  aminés  dérivant  des  principaux 
aidoses,  j'ai  préparé  la  mannamine,  c'est-à-dire  la  base  qui  corres- 
pond au  mannose. 

il  n'est  pas  nécessaire  de  partir  du  mannose  pur  et  cristallisé 
pour  obtenir  la  mannosoxime  destinée  à  la  réduction.  Voici  le  pro- 
cédé que  j'ai  employé  :  on  délaye  100  gr.  de  poudre  de  corrozo 
avec  150  gr.  d'acide  sulfurique  à  70  0/0  et,  après  15  heures  de 
digestion,  on  étend  à  2  litres,  puis  on  chauffe  à  l'autoclave,  à  105^ 
pendant  1  heure  et  demie.  Après  saturation  par  la  craie,  on  con- 
rontre  au  bainmarie  et  on  décolore  par  le  noir  animal.  Lorsque, 
par  la  concentration,  la  solution  à  été  amenée  au  volume  de  150  ce. 
on  ajoute  80  ce.  d'alcool  et  on  filtre  à  chaud.  La  liqueur  ambrée 
Hinsi  obtenue  est  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  pèse  plus  que 
125  gr.  et,  à  ce  moment,  additionnée  de  80  gr.  d'alcool.  On 
obtient  ainsi  une  solution  de  mannose  brut  qu'il  suffit  de  traiter 
par  l'hydroxylamine  pour  avoir  la  mannosoxime. 

La  solution  alcoolique  d'hydroxylamine  se  prépare  en  ajoutant 
à  25»»',7  de  chlorhydrate  de  cette  base,  dissous  dans  12  ce.  d'eau, 
un  alcoolate  formé  par  8<r%d  de  sodium  et  130  ce.  d'alcool  absolu  ; 
après  quoi  l'on  filtre  à  la  trompe  pour  séparer  le  chlorure  de 
sodium. 

La  solution  de  mannose  brut  est  versée  dans  l'hydroxylamine 
tiède  et,  après  10  minutes  de  chauffe  au  bain-marie,  le  liquide 
est  placé  dans  un  col  droit.  Par  amorçage  la  cristallisation  de  lu 

(1)  Bull.  Soc.  obim.,  S*  série,  1901,  t.  25,  p.  r>Uti. 
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maanosoxime  est  rapide;  elle  peut  être  séparée  dès  le  lendemain, 
sous  la  forme  d'un  produit  cristallin,  à  peine  coloré  en  jaune  clair, 
pesant  environ  57  gr. 

Le  rendement  en  oxime  est  aussi  avantageux,  en  procédant 
ainsi,  qu'en  partant  de  la  quantité  de  mannose  pur  équivalente  a 
celle  que  contient  le  sirop  brut  précédent. 

La  réduction  de  la  mannosoxime  par  l'amalgame  de  sodium  se 
fait  de  la  façon  déjà  décrite  pour  la  glucamine.  L'extraction  de  la 
base  formée  se  fait  également  de  la  même  manière,  cependant,  à 
cause  de  l'insolubilité  du  sulfate  de  mannamine  dans  l'alcool  à  95*, 
il  est  nécessaire  de  se  servir  d'alcool  à  80*  seulement.  Comme 
pour  la  glucamine,  on  sépare  la  mannamine  à  l'état  d'oxalate,  sel 
facile  à  purifier. 

100  gr.  de  poudre  de  corrozo  donnent  ainsi  39  gr.  d'oxalate  de 
mannamine  pur. 

En  traitant  l'oxalate  pur  par  un  lait  de  chaux  en  quantité  théo- 
rique, on  obtient  la  base.  Pour  la  débarrasser  de  l'oxalate  de  chaux 
qui  s'y  trouve  dissous  en  quantité  notable,  on  évapore  la  solution 
aqueuse  dans  le  vide  et  on  reprend  le  sirop  par  l'alcool  à  60*. 
Celui-ci,  chassé  par  distillation  dans  le  vide,  abandonne  la  manna- 
mine sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  confusément  cristalline, 
ayant  une  saveur  de  lessive  très  prononcée  avec  un  léger  goût 
sucré  plus  net  que  celui  de  la  glucamine. 

La  mannamine  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  elle  n'est  pas 
hygroscopique.  Lorqu'on  la  maintient  quelque  temps  à  Tétuve 
à  105*"  elle  Jaunit  et  perd  de  Tammoniaque.  Son  point  de  fusion 
est  139*.  En  solution  h  10  0/0,  son  [louvoir  rotatoire  [a]^  est  —  2\ 
sans  muUirotation  ;  elle  est  donc  moins  lévogyre  que  ses  isomères- 
connus.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  89.60; 
H,  8.50;  N,  7.53  —  calculé  :  C,  39.78;  H,  8.29;  N,  7.78. 

La  mannamine  représente,  d'après  la  noiation  de  M.  Maquenne. 

l'amino-l-hexanepentol  ^^  6 

Je  m  U 

H         H         OH       OH 

J  I  I 


OH       OH       H         H 


NH2-GH2-C C C G-CH^GH. 

I._        I  I  I 


Par  l'ensemble  de  ses  propriétés  elle  ressemble  plus  à  la  glu- 
camine qu'à  la  galactamine.  Son  action  sur  les  sels  métalliques  est 
semblable  à  celle  de  ses  isomères,  toutefois  elle  précipite  le  sulfate 
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de  nickel  et  donne  avec  le  bichlorure  de  mercure  un  précipité 
blanc  amorphe,  insoluble  dans  un  excès  de  base. 

M.  Maquenne  a  montré,  récemment  (1),  que  la  mannamine  se 
forme  en  même  temps  que  la  glucamine,  lorsqu'on  réduit  Tiso- 
giucosamine  par  l'amalgame  de  sodium,  conformément  aux  prévi- 
sions de  la  théorie. 

Voici  la  description  de  quelques-uns  de  ses  sels  et  de  ses 
dérivés  : 

Oxalaie  neutre  (C«H*30»NH«)«C«0*H«/  —  Ce  sel,  très  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  Talcool,  cristallise  facilement  dans 
Talcool  à  60"*  en  lamelles  brillantes  ayant  la  forme  de  losanges, 
fusibles  à  186^.  Chauiïé  quelque  temps  au-dessus  de  son  point  de 
fusion  il  perd  \  molécule  d'eau  et  se  transforme  en  dimannoxamide. 
Son  pouvoir  rotatoire  [aj^^  en  solution  à  10  0/0  est -[-^*»25,  alors 
que  ses  isomères  sont  tous  lévogyres.  L'analyse  a  donné  les 
résultats  suivants,  trouvé  :  G,  37.25;  H,  7.20;  N,  6.16;  acide 
oxalique,  19.81  —  calculé  :  G,  37.17;  H,  7.08;  N,  6.19;  acide 
oxalique,  19.91. 

Sulfate  S0*(NH«C«H*80»)«.  —  La  saturation  de  la  base  par 
l'acide  sulfurique  normal,  au  moyen  des  indicateurs  habituels  se 
fait  nettement  et  donne  le  chiffre  théorique.  La  solution  étant 
évaporée  à  sec  et  le  résidu  didsous  dans  l'alcool  méthylique  on 
obtient  le  sel  cristallisé  en  minces  et  fines  lamelles  de  forme  navi- 
culaire,  très  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Chlorhydrate  HCI  .NH«C«H»305.  —  Ge  sel  cristallise  en  aiguilles 
arborescentes  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool.  Le 
dosage  du  chlore  a  donné  16.15,  calculé  16.32. 

Chloroplatinate  (C8H«305NH«HCl)«PlCl^  —  On  l'obtient  en 
mélangeant  avec  le  sel  précédent  un  léger  excès  de  chlorure  de 
platine  puis  en  ajoutant  de  l'alcool  jusqu'à  formation  d'un  trouble 
persistant  à  chaud.  Le  sel  se  dépose  assez  rapidement  sous  la 
forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  clair,  formée  d'aiguilles 
prismatiques  groupées  en  houppes,  très  solubles  dans  l'eau  et  peu 
solubles  dans  l'alcool.  Ft  dosé  25.48,  calculé  25.20. 

G0-NH«GeH"05         ^^  ,    ,   , 

Dimannoxamide  i  .  —  Obtenue  en  déshydratant 

CO-NH«C«H«»0* 

l'oxalate  par  fusion  tranquille  dans  une  capsule  de  platine  jusqu*à 

cor^sation  de  réaction  avec  le  chlorure  de  calcium.  Ge  corps  est 

(1)  Butl   Soe.  chim.,  3«  s^'He,  1903,  t.  29,  p.  1216, 
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assez  soliible  dans  l'eau  et  dans  Talcool  chauds,  il  cristallise  dans 
Talcool  à  60®  en  minces  lamelles  hexagonales  fusibles  à  218-219*. 
Par  ébulUtion  avec  la  potasse  il  régénère  l'oxalate.  Ac.  oxalique 
trouvé  :  21.59,  calculé  21.63. 

Benzalmannamine  C«H5GH=NH«C«H«305.  —  Obtenue  par 
réaction  directe  de  l'aldéhyde  benzoïque  bouillante  sur  la  manna- 
mine,  elle  cristallise,  après  addition  d'alcool  à  la  solution,  en  petits 
cristaux  naviculaires  dont  l'axe  est  déformé  en  S,  qui  fondent 
à  183"*,  au  bloc  Maquenne  en  se  décomposant.  Elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  au  contact  de  laquelle  elle  se  décompose  assez  rapi- 
dement à  froid,  en  régénérant  ses  éléments.  L'analyse  a  donné,  les 
résultats  suivants,  trouvé  :  G,  57.65;  H,  7.10;  N,  5.27  —  calculé  : 
G,  57.99;  H,  7.06;  N,  5;20. 

Acétylacétone-mannamiae  ^^^"^°'g[{^G=NG«H*305.  —  Ou 

l'obtient  en  dissolvant  la  mannamine  dans  l'acétylacétone  bouil- 
lante. Après  addition  d'alcool  à  la  solution,  elle  cristallise  eu 
aiguilles  extrêmement  fines  et  longues,  groupées  en  pinceaux, 
fusibles  à  172**.Très  soluble  dans  l'eau,  qui  ne  l'altère  pas,  elle  est 
assez  soluble  dans  l'alcool.  Elle  est  hydrolysée  rapidement  par 
ébullition  avec  les  acides  étendus.  L'analyse  a  donné  les  résultats 
suivants,  trouvé  :  G,  50.18;  H,  8.17;  N,  5.36  —  calculé  :  G,  50.19: 
H,  7.99;  N,  5.32. 

Mannamine-urée  NH3-G0-NHG«H»305.  —  On  la  prépare  par 
réaction  du  cyanate  de  potasse  sur  le  sulfate  de  mannamine.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  prismatitfues  groupées 
en  houppes,  fusibles  à  97-98°.  Par  une  chauffe  ménagée  ce  co^p^ 
se  décompose  en  dégageant  de  l'eau  et  du  carbonate  d*ammo- 
niaque;  le  résidu  fondu,  à  peine  coloré,  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehling.  Il  laisse  cristalliser  lentement  de  très  petites  aiguilles, 
qui  paraissent  être  un  produit  de  déshydration,  dont  je  n'ai  pu 
établir  la  composition,  car  il  est  peu  abondant.  L'hypobromite  de 
sodium  décompose  la  mannamine-urée  à  la  façon  de  ses  isomères. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  :  G,  37.37;  H,  7.35; 
N,  12.44  —  calculé  :  G,  37.50;  H,  7.14;  N,  12.50. 

Mannamine  pbénylurée  G«H5NH-GO-NHG«H«»05.  —  L*iso- 
cyanate  de  phényle,  en  quantité  théorique,  réagit  sur  la  maana- 
mine  dissoute  dans  la  pyridine  bouillante  et  donne  une  phénylurêi* 
cristallisée  en  lamelles  allongées,  trapézoïdales,  peu  soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'eau,  fusible  à  202''.  L'analyse  a  donné  les  résul- 
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tats  suivants,  trouvé  :  G,  51.88;  H,  6.54;  N,  9.41  —  calculé  : 
G,  52.00  ;  H,  6.66;  N,  9.38. 

Avec  le  carbanile  en  excès  on  obtient  une  phényluréthane,  vrai- 
semblablement pentacarbamique,  présentant  cette  particularité 
(Favoir  la  même  solubilité  dans  Talcool  que  la  diphénylurée  qui  se 
forme  en  même  temps  qu'elle  et  dont  on  ne  peut  la  séparer.  Gette 
propriété  la  distingue  de  ses  isomères  connus,  qui  sont  à  peu  près 
insolubles  dans  tous  les  réactifs. 

^N-GH« 
Mevcapto-  niannoxazoUne  HS-GC       1  .  — 

\0-GH-(GH0H)3-CH«0H 

Nous  avons  montré,  M.  Maquenne  et  moi,  que  le  sulfure  de  carbone 
réagit  à  100*  sur  les  polyoxyamines  en  solution  aqueuse  concentrée, 
rn  donnant  des  mercapto-oxazolines  (1).  Le  corps  obtenu  par 
Taction  de  ce  réactif  sur  la  mannamine  est  formé  de  petits  cris- 
taux prismatiques,  fusibles  à  216"",  assez  solubles  dans  Teau  et  peu 
solubles  dans  l'alcool.  11  donne  avec  le  nitrate  d'argent  en  excès, 
un  dérivé  blanc,  insoluble,  qui  se  forme  très  rapidement  à  chaud, 
mais  en  se  colorant,  et  qui  cristallise  lentement  en  petites  aiguilles. 
Ce  corps  est  analogue  à  celui  que  donne,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, son  isomère  dérivé  de  la  glucamine.  L'analyse  a  donné  les 
résultats  suivants,  trouvé  :  G,  37.81  ;  N,  6.37;  S,  14.53  —  calculé: 
C,  37.66;  N,  6.28;  S,  14.35. 

Ces  recherches  montrent  bien  la  généralité  de  la  méthode  de 
réduction  des  oximes  pour  les  sucres  réducteurs  aldéhydiques. 
Dans  tous  les  cas  étudiés  jusqu'ici  on  a  obtenu  des  amino-alcools, 
que  nous  nous  proposons  de  désigner  sous  le  terme  générique  de 
(flucamines^  nom  de  Tamine  qui  est  le  type  de  la  série,  afin  de 
distinguer  ces  bases  des  autres  sucres  aminés,  tels  que  les  imines 
et  le.s  osamines. 


N""  111.  —  Sur  rôthylcarbylamine  dibromée  ; 
par  M.  H.  GUILLEMARD. 

L'atome  de  carbone  divalent  dont  M.  A.  Gautier  a  montré 
Texistence  dans  la  molécule  des  carbylamines  peut  être  saturé 
(Tcherniack  (2),  Nef  (3)]  par  deux  atomes  d'halogène.  L'étude  de 
ros  corps  et  de  leurs  dérivés  n'a  pas  été  faite  ;  je  l'ai  reprise  et  je 

(1)  Maqubnnc  ot  Roux,  Comptes  rendus,  t.  134,  p.  15B9. 

(2)  Comptes  roadus,  t.  84,  p.  711. 
.3.  Lfo.b,  Ann.  CA.,  t.  270.  p.  257. 
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résume  ici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  m^adressant  à  l'éthyU 
carbylamine  et  au  brome. 

Action  du  brome  sur  Téthylcarbylamine  en  présence  de  F  eau. 
—  Quand  on  met  en  présence  d*eau  de  brome  une  petite  quantité 
d'éthylcarbylamine,  le  mélange  s'échauffe,  se  trouble  et  finalement 
se  décolore  ;  par  évaporation,  il  abandonne  une  petite  quantiit^ 
d'un  corps  cristallisé.  Pour  étudier  cette  réaction,  j'ai  placé  une 
couche  d'éthylcarbylamine  sur  de  Teau  distillée  dans  laquelle  j'ai 
fait  passer  un  courant  d'air  chargé  de  brome;  dans  ces  conditions, 
le  liquide  s'échauffe  et  se  trouble,  la  couche  de  carbylamine  dis- 
paraît peu  à  peu,  tandis  qu'il  se  forme  un  liquide  huileux  tW's 
dense  qui  disparait  à  son  tour  en  dégageant  des  bulles  gazeuses  ; 
le  liquide  évaporé  au  B.-M.  dégage  beaucoup  de  HBr  et  laisse  un 
résidu  cristallin  qui,  après  purification,  s'est  montré  constitué  piu 
du  bronihydrate  d'éthylamine,  fondant  à  151**;  quant  aux  gaz 
dégagés  pendant  la  réaction,  ils  sont  formés  de  CO*  et  HBr;  la 
formule  est  donc  la  suivante  : 

C3H5-N:iC  +  Br2  +  2H20  =  C3H5NH2HBr  +  CO2  +  HBr. 

La  fixation  du  Br  sur  Téthylcarbylamine  ne  peut  donc  se  réaliser 
qu'à  l'abri  de  toute  trace  d'humidité. 

Préparation  de  l'élhylcarbylamine  dibr ornée.  —  Si  on  mélange 
directement  le  brome  à  Téthylcarbylamine,  la  réaction  est  extrê- 
mement vivo  et  le  composé  résultant  de  la  combinaison  se  résinifle; 
il  faut  avoir  recours  à  un  solvant  commun  inerte,  chloroforme  ou 
sulfure  de  carbone  soigneusement  purifiés  et  desséchés;  le  chloro- 
forme impur  contient  des  corps  tels  que  Toxychlorure  de  carbone 
et  Téther  chloroxycarbonique  qui  réagissent  vivement  sur  Téthyl- 
carbylamine. Si  à  5  gr.  d  éthylcarbylamine  dissoute  dans  vingt 
fois  son  poids  du  solvant  choisi  on  ajoute  goutte  à  goutte  uno 
solution  de  15  gr.  de  brome  dans  son  poids  du  même  solvant,  ia 
couleur  du  brome  n'apparaît  dans  la  liqueur  que  lorsqu'on  a  ajouté 
une  molécule  de  brome  à  une  molécule  d'éthylcarbylamine  ;  l.» 
liqueur  lavée  rapidement  avec  de  Teau  légèrement  alcalinisée, 
séchée  sur  GaCl^,  laisse  déposer,  si  on  l'abandonne  à  Tévaporatiou 
lente  sous  la  cloche  dans  le  vide,  des  cristaux  incolores  ou  légè- 
rement jaunâtres  qui  sont  des  aiguilles  groupées  en  mamelons.  Ct* 
corps  est  caractérisé  par  son  extrême  instabilité.  Au  contact  <if 
Tair,  il  répand  d'abondantes  fumées,  attire  vivement  Thumidité. 
se  liquéfie  et  se  décompose  en  dégageant  HBr  ;  dans  le  vide  sei* 
et  à  la  lumière  il  se  dissocie  à  la  longue  en  ses  deux  composants. 
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Il  pique  vivement  les  yeux  et  détermine  très  rapidement  de  la 
conjonctivite. 

L'analyse  de  ce  corps  présentait  une  réelle  difficulté,  en  raison 
même  de  son  instabilité  ;  je  suis  parvenu,  à  Taide  d*un  tour-de- 
maÎD  que  je  ne  puis  décrire  ici,  à  y  doser  le  brome  d'une  façon 
satisfaisante;  mes  trois  dernières  analyses  m*ont  donné  les 
chiffres  suivants,  Br  0/0  trouvé  :  73,6,  73,8,  73,9  ;  calculé  pour 
C«H»NCBr«  :  74,8. 

Ce  corps  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  fond  à  50-55°  en  se 
sublimant  partiellement  et  donnant  naissance  à  un  liquide  qui  dis- 
tille à  la  pression  ordinaire  à  145-147**  sans  décomposition  notable; 
mais  à  la  moindre  surchaufle,  il  se  produit  une  brusque  réaction 
de  polymérisation  ;  toutes  les  parois  de  Tappareil  se  recouvrent  de 
fines  aiguilles,  plus  ou  moins  colorées  en  jaune  et  il  reste  un 
résidu  noir  résineux.  Si  au  contraire  on  fait  le  vide  dans  Tappareil, 
le  liquide  distille  sans  décomposition  à  100°  sous  la  pression  de 
165  mm.  de  mercure,  à  93-94°  sous  la  pression  de  110  mm.,  à  84° 
sous  la  pression  de  quelques  millimètres.  Ce  liquide  se  prend  en 
une  masse  cristalline  s'il  ne  contient  aucune  trace  du  solvant; 
dans  le  cas  contraire,  et  c'est  ce  qui  se  produit  quand  on  fractionne 
directement  sa  solution,  il  ne  cristallise  que  partiellement  et  peut 
même  rester  hquide  ;  on  l'obtient  toujours  à  l'état  cristallin  par  un 
séjour  suffisamment  prolongé  dans  le  vide  en  présence  de  corps 
absorbants  convenables  ;  l'analyse  m'a  d'ailleurs  montré  que  dans 
tous  les  cas  il  s'agit  bien  de  l'éthylcarbylamine  dibromée. 

Action  de  l'eau,  —  Mis  au  contact  de  l'eau,  les  cristaux  d'éthyl- 
carbylamine  dibromée  se  résolvent  immédiatement  en  un  liquide 
huileux  très  dense  qui  ne  tarde  pas  à  dégager  de  nombreuses 
bulles  de  CO^,  tandis  que  l'eau  donne  les  réactions  de  HBr  et 
abandonne  par  évaporation  du  bromhydrate  d'éthylamine  ;  ce  fait 
fournit  la  preuve  que  la  réaction  notée  ci-dessus  se  produit  en 
deux  phases  : 

C2H5.N=C -t-  Br2  =  C2H*-N=G=Bra, 
CaH*-N=C=Br2  +  2H20  =  CîHSNlPHBr-l-  COS-fHBr. 

Action  de  Tbydrogène  sulfuré.  —  Si  dans  une  solution  sulfo- 
carbonique  d'éthylcarbylamine  dibromée  on  fait  passer  un  courant 
de  H^S  sec,  on  ne  tarde  pas  à  voir  se  former  un  abondant  précipité 
blanc  qui,  séparé  de  la  liqueur,  se  présente  sous  la  forme  d'un 
i^orps  cristallisé,  fumant  à  l'air,  hygroscopique,  immédiatement 
décomposé  par  l'eau;  il  ne  contient  pas  de  soufre  et  le  dosage  du 
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brome  a  donné  les  chiffres  suivants  :  (I)  poids  de  matière,  0<%2^14; 
AgBr,  0^',4342  ;  (II)  poids  de  matière  :  0»',2507  ;  AgBr  :  O'^jiTSO  ; 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Br,  79.90  et  80.31  —  calculé  pour  : 
C«H»NGBr«HBr  :  Br,  81.08. 

La  liqueur  sulfocarbonique  fournit  à  la  distillation  une  petite 
quantité  d'un  liquide  bouillant  à  129-131'*  et  possédant  Todeur 
piquante  qui  caractérise  les  sénévols. 

Il  semble  donc  qu*une  première  phase  de  la  réaction  ait  donné 
naissance  à  Téthylsénévol  : 

C2H5-N=G=Br2  +  H2S  =  G2H5-N=C=S  +  2HBr, 

et  que  HBr  mis  en  liberté  soit  entré  en  combinaison  avec  Téthyl- 
carbylamine  dibromée  non  décomposée  : 

C2H5-N=C=Br24-HBr  =  G2H5-N=C-Br2-HBr. 

Il  est  vraisemblable  que,  dans  ce  composé,  la  molécule  d'acide 
bromhydrique  se  fixe  sur  l'azote  trivalent  pour  en  occuper  les 
deux  valences  libres  et  constituer  ainsi  un  véritable  bromun* 
d  étbyldibromocarbylammonium. 

Action  de  T acide  chlorhydrique,  —  Je  n'ai  pas  essayé  de  com- 
biner directement  l'acide  bromhydrique  à  l'éthylcarbylamine  dibro- 
mée, mais  j'ai  fait  cet  essai  avec  l'acide  chlorhydrique.  Un  courant 
de  HCl  sec  dirigé  dans  une  solution  sulfocarbonique  de  la  carbyl- 
amine bromée  y  détermine  immédiatement  la  formation  d'un 
abondant  précipité  cristallin  qui,  traité  comme  précédemment,  a 
donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants:  poids  de  matière,  0^,4i'2h; 
AgCl-f-AgBr,  0»',6687;  — soit  en  centièmes,  trouvé:  AgCi-f- AgBr: 
162.13—  calculé  pour  :  C«H»NGBr».HGl,  163.61. 

Ils  s'agit  donc  là  du  chlorure  d éthyldibromocarbykmonium. 

Action  de  Tiodure  déthyle,  —  Si  à  une  solution  sulfocarbo- 
nique de  carbylamine  bromée  on  ajoute  un  excès d'iodured'élhyle, 
on  constate  une  notable  élévation  de  température  ;  si  on  distille,  il 
reste  un  liquide  huileux  fortement  coloré  qui  se  décompose  vive- 
ment avec  abondant  dégagement  de  vapeur  d'iode  si  on  cherche  à 
le  distiller,  même  dans  le  vide.  Ce  corps  qui  ne  se  prête  pas  h 
l'analyse  constitue  vraisemblablement  Viodure  de  diétbyldibromo^ 
carbylammonium  correspondant  aux  composés  ci-dessus  décrils. 

Action  de  F  alcool  —  Elle  est  analogue  à  celle  de  Teau,  mais 
plus  violente.  Si,  à  de  l'éthylcarbylamine  bromée  pure,  on  ajoute 
de  l'alcool  absolu,  les  deux  corps  réagissent  avec  un  dégagement 
de  chaleur  tel  que  le  mélange  est  projeté.  Si  on  opère  en  solution 
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sulfocarbonique  étendue,  ont  peut  après  la  réaction  séparer  de  la 
liqueur,  de  Tacide  bromhydrique,  du  bromure  d'éthyle,  un  liquide 
passant  à  la  distillation  entre  110  et  120*^  et  un  faible  résidu  cons- 
titué par  du  bromhydrate  d'élhylamine.  Le  liquide  qui  passe  entre 
110  et  120^  est  décomposé  par  l'eau  avec  formation  de  CO*,  HBr 
et  bromhydrate  d*éthylamine  ;  il  se  montre  identique  au  bromhy- 
drate d'isocyanate  d'éthyle  décrit  par  Gai  {BuIL  Soc.  chim,^  1866, 
t.  2,  p.  435).  La  réaction  semble  donc  pouvoir  se  formuler  : 

Action  des  sulfures  et  des  oxydes  métalliques,  —  Les  sulfures 
de  Gu  et  Ag  réagissent  facilement,  déjà  à  froid,  pour  donner 
réthylthiocarbimide  identique  à  celui  obtenu  en  petite  quantité 
par  Taction  de  H*S.  —  L'oxyde  mercurique  réagit  à  froid  pour 
donner  Tisocyanate  d'éthyle. 

Action  de  Tammoniaque  et  des  aminés.  —  Elle  est  extrêmement 
vive  et  on  doit  ici  se  servir  du  chloroforme  comme  solvant.  Si 
dans  une  solution  chloroformique  étendue  de  carbylamine  bromée 
on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  la  liqueur  ne  tarde 
f>as  à  s'échaufTer  en  donnant  naissance  à  un  abondant  précipité  de 
NH*Br  ;  la  réaction  terminée  et  le  précipité  séparé,  on  chasse  le 
chloroforme  au  B.-M.  ;  il  reste  un  liquide  jaune  sirupeux  qui, 
abandonné  dans  le  vide  sec  ne  cristallise  qu'au  bout  de  plusieurs 
siMnaines;  mais  on  peut  obtenir  immédiatement  un  corps  cristallisé 
ol  presque  pur  en  reprenant  le  liquide  sirupeux  par  le  minimum 
«feau  à  tSO-OO'*  capable  de  le  dissoudre;  par  refroidissement  la 
liqueur  se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  blanches  très  déliées 
qu*ou  essore  et  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations. 

Ce  corps  fond  à  90-91*  ;  il  se  dissout  bien  dans  Talcool,  Télher, 
le  chloroforme  ;  il  est  insoluble  dans  le  benzène,  peu  soluble  dans 
Teau  froide  à  laquelle  il  communique  une  réaction  fortement 
alcaline. 

Il  se  dissout  rapidement  dans  HCl  étendu  pour  donner  un  sel 
tristallisé  en  aiguilles  très  solubles  dans  Teau  froide  et  dans 
rah*ooU  peu  solubles  dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  traitée  par 
KOH  se  prend  immédiatement  en  une  masse  de  fines  aiguilles  qui 
ne  sont  autres  que  la  base  primitive.  Cette  même  solution  aqueuse 
traitée  par  PtCI*  donne  un  abondant  précipité  formé  par  des 
aiguilles  (|ui  constituent  le  chloroplatinate  de  la  base,  peu  soluble 
dans  Teau. 

Cette  base  forme  également  un  nitrate  en  aiguilles  peu  solubles 
pt  un  picrate  à  peu  près  insoluble. 
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L'analyse  élémentaire  de  la  base  m'a  donné  les  résultats  sui- 
vants :  0*^,2257  de  substance  ont  donné  0»^4239  CO*  et  0«',18i7 
H»0  ;  d'autre  part,  0«',1414  ont  fourni  0«f%0569  N  —  soit  en  cen- 
tièmes, calculé  pour  C«H*«N*  :  C,  51.44  ;  H,  8.57  ;  N,  40,  trouvé  : 
C,  51.28  ;  H,  9.01  ;  N,  40.8. 

Je  crois  pouvoir  attribuer  à  ce  corps  la  constitution  d'une  gua- 
dinine  substituée  en  ap  par  le  radical  éthylcarbylamine  et  en  y  par 
.  un  groupement  éthyle,  ce  qu'on  peut  représenter  par  le  schéma 
moléculaire  : 

G2H5-N=C<  >C=N-G2H5, 

qui  en  fait  une  éthylcarbylamine  éthylguanidine  symétrique. 

Dans  cette  hypothèse,  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  pré- 
senterait les  deux  phases  suivantes  : 

/Br  /NH2 

C2H5-N=C<        +4NH3  =  -2NH*Br  +  (:2H5-i\=G< 

\Br  NNH2 

/NH3  /Br 

C2H5-N=C<  +C2H5.N=G<        +4NH3 

\XH2  \Br 


NH 


Je  continue  l'étude  de  ce  corps  et  celles  des  dérivés  que  donnent 
la  méthylamine  et  l'aniline  dans  les  mêmes  conditions. 

(Travail  du  laboratoire  de  M.  le  professeur  Hanriot.) 

N°  112.  —  Sur  l'érythrine;  par  H.  Paul  JUILLARD. 

J'ai  reconnu  que  l'érythrine,  pour  être  obtenue  pure  et  inaltérée 
doit  être  extraite  des  lichens  à  orseille  lavés  à  l'éther  préalable- 
ment, à  froid  au  moyen  d'un  dissolvant  neutre,  l'alcool,  l'acétone 
ou  encore  par  Tacide  acétique;  le  rendement  excellent  est  de  15  a 
25  0/0  suivant  l'origine  du  lichen.  Cette  érythrine  diffère  nettement 
de  l'érythrine  à  la  chaux  fus.  à  137°  décrite  par  les  auteurs  cla.^- 
siques  (1)  qui  est  facilement  soluble  dans  l'alcool;  sa  formule 
est  C*oH**0«o -r  2(H«0),  elle  cristallise  aisément,  fond  à  litî- 
148%  elle  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  habituels.  EUf 
s'iiydrate  sous  l'influence  des  alcalis  (CaO)  et  donne,  après  Irailt*- 

(1)  Stcnhouse,  Hesse,  elc. 


p.  J0II.UR0.  611 

ment  par  CIH  ou  CO*,  un  corps  très  soluble  dans  Tacétone  et  l'al- 
cooi,  C*^H*«0**  qui,  en  solution  saturée  dans  Talcool,  perd  peu  à 
peu  de  l'eau  (1  molécule)  et  se  scinde  en  2  molécules  d'érythrine 
simple  C^oHMQ'o+H^O,  fus.  à  188*»  qui  cristallise  en  partie.  Ces 
trois  coi'ps  remarquables  par  leur  solubilité  différente  dans  Tal- 
rool,  Tacétone,  Tacide  acétique,  Téther,  etc.,  offrent  cependant  une 
propriété  commune  également  remarquable,  celle  de  fournir  en  dis- 
solution dans  le  phénol,  déjà  à  une  température  intérieure  à  60^, 
ou  dans  Talcool  à  Tébullition,  molécules  égales  de  picroérythrine 
et  d'orsellate  de  phényle  ou  d'orsellate  d'ëthyle  stables  dans  Teau 
bouillante. 

Ces  faits  sont  incompatibles  avec  la  formule  de  Térythrine  clas- 
sique : 

CaoHaaoïo  +  (W^O)  1 ,5  (Hesse), 


ou  d*on>ellale  d'érythrite 


0H\ 
OH 


Ncm^coî 


G*Ii6(OiJ)2, 
OHn. 

>C'H5C02 

oh/ 

où  chaque  molécule  d'acide  orseliique  lié  à  Térythrite  joue  exacte- 
ment le  même  rôle  ;  ils  s'expliquent  par  contre  fort  bien,  comme 
tous  ceux  quej'ai  observés  jusqu'à  présent  si  Ton  regarde  les  corps 
♦?n  tpiestion  comme  des  dérivés  de  Tacide  orthocarbonique  G(OH)* 
où  Tacide  orseliique  hydraté  se  comporte  connue  un  acide  tribasique 
ou  au  moins  triatomique  ;  ces  dérivés  seraient  à  la  fois  des  éthers  par 
|i*ur  liaison  avec  Térythrite  et  anhydrides;  cette  dernière  fonction 
otant  établie  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  transforment  en 
i»lhers  orselliques  au  contact  du  phénol  ou  des  alcools.  Avec  Téry- 
i h rine  double  C*oH**Ow  lus.  à  i46.148%  on  a  affaire  à  un  éther 
;i>ant  lea  propriétés  d'un   double  anhydride  et  avec  T^-ythrint* 
r^fiiiple  C*®H*«0««,   fus.   à   137-1«8«  à   un    élher-anhydride  sim- 
ple; le  passage  du  1"  au  2*  a  lieu  en  deux  phases  avec  forma- 
tion par  hydratation  d'un  corps  intermédiaire,  à  la  fois  élher, 
Hci«le  et  anhydride.   La    diérylhrine   ou    érylhrine   proprement 
«iiie,  fusible  à  146-148»,  renfermerait  Tacide  orlhodicarbonlque 

oH\  /OH 

I  >ff--^C-0-C~OH  a  l'état  d'acide  anhydre -orthodicarboniquo. 

4  t^y     \oH 
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On  aurait  ainsi  : 


on 


on/ 


\,/%,/^» 
/    \0/X0H 


OH 


\. 


./ 


OH 


Groupe 
de  la  diéryiiirine. 


+  H20  =  OH-$G-0-C^OH 
OH  OH/  \0H 

Groupe  de  l'aeide- 

éther  et  anhydride 

(très  solable  dans  racétonc). 


/OHv 
=  H20  +  2f        \C0 

Gronpe  de  l'éry- 
ihrine  simple. 

d'où  Ton  dé(iuit  aisément  les  formules  complètes  après  examen  des 
formules  de  constitution  de  l'acide  orsellique  et  delà  picroérjthrine 
à  laquelle  conviendrait  mieux  le  nom  d'acide  picroérylhrinique; 
l'acide  orsellique  hydraté  aurait  la 


GH3 
/*\ 


OH 


6 


o 


CH3 

/% 


\4/ 


/OH 

-O-C-OH 

\0H 


nu  liiMi  (le 


on 


C 


3 


OH 


(  /OH 

C^OH 

\0H 


I.  Formule  nonvclle. 


U.  Formule  ancienne. 


et  la  picroérythrine  la 


CH3 
/*\ 


OH 


H 


OH 
I    /0> 


(:h3 


^  j^l-O-c/   \g*H6(0H)î 


Hu  lieu  de 


OH 


OH 


UI.  Formule  nouvelli* 
de  Tacide  picroéryihriDique. 


\*/ 

I 

G-0*  (:*HS<>"  • 

IV.  Formule  tnrifnnc 
de  la  pif  roéryUiriM. 


Je  suis  porté  à  donner  à  l'acido  orsellique  et  à  la  picroérythrine 
ces  formules  nouvelles  par  les  conhidéralions  suivantes  : 

L'analogie  de  l'acide  orsellique  (formule  I)  avec  Tacide  orth^ 
carbonique  est  rationnelle  car  elle  fait  comprendre  son  instahiiile , 
ces  formules  permettent,  de  plus,  d'expliquer  la  formule  do  la  ^  pi- 
croérythrine C«3H»«0«,  et  de  l'acide  p-orsellique  C»H««()»--- H*n 
dérivés  de  la  p-érythrine  C*«H'»*()*0-f-ïï*O   de  Meiilscliulkinf  «i 
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Lamparler.  On  sait  que  la  p-picroérylhrine,  au  lieu  d'avoir  par 
hoinologie  avec  la  picroérythrine  C*«H*«0^  la  formule  brute 
Ci3H«80"^  a  celle  d'un  anhydride  C<3H<«06.  dérivé  de  C^^H'^O^  En 
adoptant  la  formule  111  pour  la  picroérythrine  ordinaire  et  1  pour 
l'acide  orsellique,  on  aura  pour  Vacide  ^-ovsellUjue  la  formule 


CH3 

on 


m 


on"^     •* 


CIP 


V. 

il'où  découle  pour  la  ^-picroérythrine,  la  formule  6 

GIP 


on 


O-CAO-^CMIG-Oll 

\*/       \o/ 

VI. 


Ici,  le  carboxyle  de  Tacide  p-orsellique  occupe  la  même 
position  que  dans  l'acide  orsellique  ordinaire  et  la  déshydrata- 
lion  de  la  p-picroérythrine  normale  C^sH^^O'',  en  C«3H*«()«,  se 
réduit  logiquement,  c'est  une  lactone  dérivée  de  la  picroéry- 
thrine normale  p;  avec  la  conception  actuelle  sur  la  constitution  de 
rérythrine  et  de  Tacide  orsellique,  Tacide  p-orsellique  a  nécessai- 
rement la  formule  : 

CH3 


OH 


/'\(U)2H 


3 


CIP 


on 


Le  carboxyle  ne  pouvant  être  en  4  a)ara)  comme  dans  l'acide 
orsellique  i)uisqu'il  est  occupé  par  CH»  serait  en  (orlho)  1  comme 
<!nns  Tacide  paraorsellique,  son  homologue  inlérieur,  et  il  est 
ilifllcile  de  déterminer  comment  l'anhydrisation  peut  s'eflectuer, 
tti  elle  a  lieu  entre  deux  hydroxyles  alcooliques  de  l'érythrile,  ou 
entre  deux  hydroxyles  phénoliciues  ou  encore  entre  un  hydroxyle 
uhénolique  et  un  hydroxyle  alcoolique. 

En  résumé,  Térythrine  naturelle  fus.  à  146-148»  m'apparaît  dans 
l'état  actuel  do  mes  recherches  comme  un  dianhydride  dérivé  de 
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Tacide  anhydroorthodicarbonique  et  fixé   à  l'orcine  et  à  l'acide 
picroérythrinique  : 


OH 


o 


A 


H 


2(()H)C*H6<^>C  C<^>C*H3(OH)2 

GH3        O  O  CH3 


/\       ./ 


OH 


/ 


\^ 


\y 


\y 


OH 


G*0H"O»  +  -2(H2O) 


Elle  s'hydrate,  par  traitement  à  la  chaux. 

Le  produit  isolé  au  moyen  de  GIH  ou  C0«  a  la  formide  : 


CH3 


GH3 


OH 


-0- 


X/'^^'^^^OH      0H>^"^ 
O  0 


OH 


2(0H)C*H«<^>C; 


CHS 


I 
O 


OH 


/ 


/ 


I     0 
(:<^>G*H6(0H)5 

o  GH3 

\ 


\ 


OH 


C*est4'flr'iVte  anhydrodiérythriniqiie^  très  soluble  dans  Tacétone. 
—  Il  se  scinde  dans  Talcool  en  2  molécules  d'érythrine  simple  avec 
perte  d'une  molécule  d'eau  :   G»oH"0*o-}-H«0,  fus.  à  138^ 


H20  + 


GH3 


OHL    >0-C0 

^^        I 
O 


:îU 


2^0H)C>Hc<^( 
GIP  O 


OH 


/ 


/ 


p.  JUILLARD.  615 

Quant  k  Térythrine  classique  longuement  étudiée  au  cours  du 
siècle  dernier,  elle  est  constituée,  par  Térythrine  simple  mélangée 
avec  de  Tacide  anhydrodiérythrinique  en  proportions  variables. 
L'acide  lécanoriqu  C'^H^^O"^,  que,  fait  curieux^  je  n'ai  pas  réussi 
à  isoler  jusqu*i('i  d*aucun  des  lichens  du  commerce  (i)  (Californie, 
Madagascar,  Zanzibar,  Cap  Vert)  se  rattache  aisément  à  ces  corps; 
on  peut  le  considérer  comme  de  Térythrine  simple  ou  double  où 
rérylhrite  contenue  primitivement  a  disparu,  oxydée  par  le  cham- 
pignon du  lichen  qui  s'est  nourri  b  ses  dépens;  l'acide  orsellique 
y  remplace  la  picroérythrine  (acide  picroérythrinique).  On  peut  se 
représenter  sa  formule  par 

« 

GH3  C\U  CH3  CH3 

OH 


OH         C 


iOH  ^"  ohI    J-o-c<î^>c-o-I 


avec  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

D'après  les  auteurs,  Tacide  lécanorique  est  transformé  par 
Teau  chaude  en  deux  molécules  d'acide  orsellique  et  par  Talcool  en 
1  molécule  d'orsellate  d'éthyle  et  1  molébule  d'aride  orsellique  (ou 
1  mol.  d'orcine  et  1  mol.  de  CO*).  Dans  les  mêmes  conditions, 
l't^rythrine  donne  i  mol.  d'acide  orsellique  et  1  mol.  de  picroéry- 
thrine ou  i  mol.  d'orsellate  d'éthyle  (ou  dorsellaio  de  pbényle 
avec  le  phénol);  j'ajouterai  que  la  picroérythrine  ou  acide  picro- 
érythrinique se  comporte  comme  un  acide  monobasique;  elle  exige 
en  présence  de  la  phtaléine  du  phénol,  i  mol.  de  soude  caustique 
pour  faire  apparaître  nettement  la  coloration  pourpre  de  Tindica- 
leur.  Quant  à  l'acide  orsellique,  il  faut  plus  d'une  molécule  de 
NaOH  pour  le  saturer. 

Je  me  propose  en  poursuivant  cette  étude  de  préparer  les  diffé- 
rents éthers  de  l'acide  orsellique  qui  permettront  peut-être  d'en 
fixer  la  formule  définitivement,  de  l'érythrine  et  de  la  picroéry- 
thrine ainsi  que  d'examiner  le  produit  de  condensation  de  cette 
dernière  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Les  résultats  en  seront  consignés  dans  un  second  mémoire  don- 
nant avec  détails  les  modes  de  préparation  des  corps  isolés  ainsi 
que  les  analyses. 


(1)  A  mon  avii,  il  a  dû  être  louvent  confondu  avec  Térythrine  proprement 
dite,  fusible  à  140-148». 
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N^  113.  —  Sur  la  méthode  d'acylation  en  présence  de  pyridine; 

par  H.  P.  FREUNDLER. 

L'étude  des  dérivés  benzoylés  de  Thydrazobenzène  que  j'ai 
entreprise,  ii  y  a  près  de  2  ans  (1),  m*a  conduit  à  in'occuper  d'une 
façon  plus  générale  de  la  méthode  d'acylation  en  présence  de 
pyridine. 

Cette  méthode  qui  a  été  perfectionnée,  sinon  découverte,  par 
MM.  Einhorn  et  Hollandt  (2),  est  susceptible  d'applications  très 
variées  (3).  Néanmoins,  son  emploi  comporte  certaines  restrictions, 
aussi  m'a-t-il  paru  utile  d'exposer  ici  les  observations  que  j'ai 
laites  à  ce  propos. 

Je  m'occuperai  d'abord  de  la  benzoylation  en  présence  de  pyri- 
dine, et  je  traiterai  dans  le  mémoire  suivant  de  l'application  de  la 
pyridine  à  la  préparation  de  dérivés  amidés  quelconques. 

I.  —  Benzoylation  en  présence  de  pyridine. 

GÉNÉRALITÉS.  —  On  admet  aujourd'hui  presque  unanimement, 
que  la  pyridine  et  toutes  les  bases  tertiaires  forment  avec  le  chlo- 
rure de  benzoyle  des  combinaisons  moléculaires  qui  sont  détruites 
par  l'eau  avec  formation  du  chlorhydrate  de  la  base  et  d'anhydride 
benzoïque.  Cette  manière  de  voir  est  d'ailleurs  'confirmée  par  les 
recherches  de  M.  Minunni  (4)  qui  a  réussi  à  isoler  le  dérivé  pyri- 
dique  à  l'état  cristallisé. 

Cette  combinaison  moléculaire  est  capable,  non  seulement  de 
benzoyier,  mais  aussi  d'agir  comme  un  déshydratant.  Sa  dissolu- 
tion dans  un  excès  de  pyridine  sèche  (5)  conserve  très  longtemps, 
sinon  indéfiniment,  ses  propriétés.  On  peut  même  chaufler  plu- 
sieurs heures  à  150"*,  en  vase  clos,  un  mélange  équimoléculaire  «h» 
pyridine  et  de  chlorure  de  benzoyle  sans  observer  d'autre  phéno- 
mène que  la  formation  d'une  petite  ({uantité  de  résines  brunâtres 

(1)  Comptes  rendus,  l.  134,  p.  1059;  nnll.  Soc.  chim.  (8),  l.  29,  p.  SâS. 

(2)  Add.  Chem.y  t.  301,  p.  95. 

(8)  Einhorn  et  Hollandt,  lue.  cil.  —  Claisen,  D,  ch,  0.,  i,  31,  p.  lOil. — 
BouvEAULT,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  1.  25,  p.  439.  —  Tcmitchibabinc,  ibid^  i^\ 
l.  30,  p.  70,  500.  —  Wedekin»),  D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  2070,  Ole. 

(4)  Gazz.  chim.  ital.y  l.  22,  (II),  p.  113. 

(5)  La  pyridine  se  sèche  fort  bien  sur  Tanhydride  phOHphoriquo  avec  lequel 
eUe  forme  une  gelée  insoluble  qui  s*u<;^lomère  très  rapidcmcnl,  et  dont  on  la 
sépare  par  simple  décantation. 
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insolubles  dans  les  alcalis  et  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique 
chaud. 

Ces  mélanges  de  pyridine  et  de  chlorure  se  colorent  toujours 
en  violet  puis  en  brun,  même  à  O"",  à  condition  que  la  base  soit 
anhydre.  J'attribue  cette  coloration  à  une  matière  étrangère; 
toutefois  je  n'ai  pas  réussi,  en  fractionnant  avec  le  plus  grand 
soin  1  kilogr.  de  base,  à  isoler  une  portion  qui  ne  donnât  pas  de 
coloration  violette. 

La  benzoylation  elle-même  s'effectue  toujours  suivant  l'équa- 
tion : 

Xn  +  C«H5.C0C1  4-  Pyr  =:  Pyr.HCl  +  C«HiCO.X. 

Autrement  dit,  tout  le  chlore  du  chlorure  se  porte  sur  la  pyri- 
dine pour  donner  du  chlorhydrate,  et  il  ne  se  forme  jamais  de 
dérivé  chloré  du  type  XCl  (1). 

Je  rappellerai  a  ce  propos  que  l'acide  chlorhydrique  formé  dans 
la  réaction  précédente  est  combiné  très  énergiquement  à  la  pyri- 
dine, à  tel  point  qu'il  est  possible  de  benzoyler  totalement  à  chaud 
un  hydrazoïque  sans  qu'il  se  forme  la  moindre  trace  de  dérivé 
benzîdinique  {loc.  ciL). 

Les  conditions  de  température  ot  de  concentration  dans  les- 
quelles il  convient  d'effectuer  les  benzoylations  varient  naturelle- 
ment avec  la  nature  du  produit  sur  lequel  on  opère  (voir  le 
mémoire  suivant)  :  je  me  bornerai  à  indiquer  ici  qu'en  général 

(1)  CcUo  orienlation  absolue  du  sens  de  la  K'action  est  lout  à  fait  générale. 
EUe  empêche  en  effet  d'utiliser  le  perculorure  de  phosphore  en  solution  pyri- 
dique  pour  préparer  les  dérivés  halogènes  des  alcools,  des  phénols,  etc. 

Ainsi,  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  et  à  0*,  une  solution  pyridiquo  de 
phénol  {\  gr.)  dans  une  dissolution  do  pi-rchlorure  de  phosphore  (10  gr.)  dans 
U  pyridine  (lâO  gr.)»  on  obtient,  après  précipitation  par  Teau,  un  précipité 
solide  (3  gr.)  absolument  exempt  de  ben/éiio  chloré  et  constitué  par  du  phos- 
phate triphénylique  presque  pur,  fondant  à  42*  au  lieu  de  4U'.  La  réaction 
sV'troctue  on  deux  phases  : 

I  PCl''  +  C*H"OIf  +  Pyr  =  C«IP.O.I»a*+Pyr.l!(:l; 

II  3C«H\OPCl*  +  yH"Oi=(GMi»l),'.PO  +  12HC14-2I»OMi\ 

Le  composé  C"IPOP(^P  n'est  nullement  hypothétique.  On  l'a  obtenu  en  faisant 
ogir  la  chlore  sur  le  composé  P^OC^IPjCi*  (Ansciiitz,  Ana.  Chom.,  i,  239, 
p.  41S,  t.  253,  p.  lOUU  il  est  détruit  par  Tcau  avec  formation  de  phosphate 
tripb<*nylique. 

La  pyridine  semble  former  une  combinaison  avec  le  perchlorure. 
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les  dérivés  monosubstiiués  se  préparent  à  froid  et  leB  dérivée  di* 
ou  polysubstilués  à    chaud,  à  la  température  du  bain-marie. 

Comparaison  entre  la  méthode  a  la  pyridinb  et  la  méthode  a  l\ 
SOUDE.  —  D'après  M.  Einhorn  (1),  la  méthode  de  benzoylation  en 
présence  de  pyridine  comporterait  une  certaine  irrégularité.  Elle 
serait  tantôt  plus  énergique,  tantôt  moins  énergique  que  la 
méthode  à  la  soude. 

Ainsi,  dans  le  cas  de  Térythrite,  l'emploi  de  la  pyridine  permet- 
trait d'obtenir  un  dérivé  tétrabenzoylé,  tandis  qu'en  présence  de 
soude  ou  de  potasse  à  10  0/0,  le  produit  ultime  de  substitution 
serait  le  dérivé  dibenzoyié  (Einhorn,  loc,  ait,). 

Au  contraire,  la  mannite  fournirait  dans  le  premier  cas  un 
dibenzoate,  et  dans  le  second  cas  un  pentabenzoate  et  en  insistant 
un  hexabenzoate. 

Ce  dernier  fait  qui  est  d'ailleurs  le  seul  de  ce  genre,  m^a  paru 
(^tre  en  contradiction  avec  toutes  les  observations  que  j*ai  pu  faire 
au  cours  de  mes  recherches.  C'est  pourquoi  j'ai  repris  l'étude  de 
la  benzoylation  de  la  mannite  en  me  plaçant  toutefois  dans  des 
conditions  un  peu  différentes  de  celles  dans  lesquelles  M.  Einhorn 
a  opéré.  J'ai  obtenu  comme  on  va  le  voir  des  résultats  tout  dif- 
férents : 

10  gr.  de  mannite  séchée  à  froid  sur  de  l'acide  sulfurique  ont 
été  introduits  d'un  seul  coup  dans  un  mélange  de  chlorure  de 
benzoyle  pur  (50  gr.)  et  de  pyridine  sèche  (185  gr.).  Le  tout  a  été 
chauffé  pendant  5  à  6  heures  au  bain-marie  (la  mannite  était 
entièrement  dissoute),  puis  la  solution  brune  a  été  précipitée  par  un 
excès  d'eau.  Il  s'est  déposé  une  huile  brunâtre  qui  s'est  transformée 
totalement  au  bout  de  24  heures,  en  une  masse  cristalline;  cette 
dernière  a  été  broyée  avec  un  peu  d'alcool  froid,  essorée  et  séchee 
à  100**.  J'ai  obtenu  ainsi  42  gr.  d'une  poudre  cristalline,  blanche, 
fondant  au  delà  de  140*.  Le  rendement  théorique  en  dérivé  hexa- 
benzoylé  eût  été  de  44  gr. 

Cette  matière  blanche  n*est  pas  homogène.  En  eflet^  lorsqu'on 
la  soumet  à  des  traitements  par  l'alcool  bouillant,  on  en  dissout 
peu  à  peu  la  plus  grande  partie,  et  l'on  obtient  un  résidu  très  bien 
cristallisé,  à  peine  soiuble  dans  l'alcool  bouillant  et  qui  n'est  pa^ 
altéré  lorsqu'on  le  soumet  à  une  nouvelle  benzoylation. 

Celte  dernière  substance  a  fourni  à  l'analyse  des  chiffres  exln- 
mements  concordants,  qui  correspondent  non  pas  à  une  hexaben* 

(1)  Loc.  cit. 


p.  FREUNDLER.  019 

zoylmannite,  mais  à  un  dérivé  décabenzoylé  de  Téther-oxyde  qui 
a  été  découvert  par  M.  Vignon  (1)  : 

CH2 .  OCOC6H5 .  (GH .  OCOC6H5)4 .  CH\ 

>0. 
CH2  .OGOC^HB.  (CH .  OCOC^HS)* .  GH'-'/ 

Analyses  :  0^',4668  de  substance  ont  fourni  1»',2127  C0«  et 
0^^,204  H^O  —  0'',6744  de  matière  ont  donné  l«f',754  C0«  et 
0*f',2972  H«()  —  0*',623  de  substance  ont  fourni  1»',6155  C0«  et 
0'f%2746H«O  —  soit  en  centièmes/ trouvé  :  C,  70.85,  70.98,  et 
70,72;  H,  4.86,  4.89  et  4.90  —  calculé  pour  la  décabenzoylanhy- 
drodimannite  :  C,  70.99  ;  H,  4.76  —  calculé  pour  Thexabenzoyl- 
mannite  :  C,  71.46;  H,  4.71. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  Tébullioscopie  en  solu- 
tion pyridique  :  substance,  3«%423;  pyridine,  13»',  8;  abaissement, 
0%56;  constante,  29,5.  D'où  : 

..       iOU  \ 3,423  X  29,5  _,^^., 
^^-^ 13,8,.;0,56 "-*^^^- 

Théorie  pour  le  dérivé  décabenzoylé,  1886;  calculé  pour  Thexa- 
benzoylmannite,  80(>. 

La  décabenzoylanhydrodimannile  crist.  en  fines  aiguillc^s  fusibles 
vers  155-156"  ;  elle  est  soluble  dans  Tacétone  et  Tacide  acétique 
bouillants,  presque  insoluble  dans  Talcool. 

Les  eaux-raères  alcooliques  abandonnent  un  produit  plus  soluble 
assez  mal  cristallisé,  qui  fond  vers  145-150*  et  qui  constitue  pro- 
bablement le  dérivé  hexabenzoylé  normal  ;  mais  la  purification  de 
ce  dernier  est  rendue  impossible  par  la  présence  du  dérivé  précé- 
dent ({ui  est  moins  soluble. 

Le  rendemenl  obtenu  en  dérivés  benzoylés  rend  d'ailleurs  la 
rhose  très  vraisemblable. 

Cette  expérience  qui  a  été  répétée  plusieurs  fois  montre  bien 
qu'on  peut  obtenir  une  benzoylalion  totale  de  tous  les  groupements 
hydroxylés  en  opérant  en  présence  de  pyridine,  à  chaud. 

Je  vais  montrer  qu'il  en  est  de  même  dans  les  cas  des  groupe- 
ments aminés. 

M.  Pellizzari  (1)  a  obtenu  en  traitant  l'hydrazine  par  le  chlorure 
(h*  benzoyle  en  présence  de  potasse  à  10  0/0,  le  dérivé  dibenzoylé 
•symétrique.  J'ai  répété  moi-même  celle  expérience,  et  j'ai  pu 
i*onstater  que  la  substitution  s'arrête  là,  même  lorsqu'on  emploie 
un  grand  excès  de  chlorure. 

(1)  Aon.  ChJm.  Vhys.  iô),  t.  2,  p.  'ê08. 
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La  dibenzoylhydrazine  (10  gr.)  ainsi  obtenue  a  été  sécliée,  dis- 
soute  dans  de  la  pyridine  (90  gr.),  et  additionnée  de  chlorure  d»* 
benzoyle  (15  gr.).  La  réaction  commence  déjà  à  froid,  et  elle  se 
révèle  par  un  dépôt  progressif  de  chlorhydrate  de  pyridine.  Apn*> 
2  jours  de  repos,  la  masse  a  été  chauffée  au  bain-marie  pendant 
2  heures,  puis  versée  dans  de  Teau;  le  précipité  solide  a  été 
essoré,  lavé  à  Teau  puis  à  Talcool,  séché  et  cristallisé  dans  Tacide 
acétique  bouillant. 

J'ai  obtenu  ainsi  plus  de  12  gr.  de  tétrabenzoyihydrazine  par- 
faitement pure. 

Cette  tétrabenzoyihydrazine  (C«HsCO)2N.N(COC«H5)«  cristaiUst* 
en  prismes  blancs,  fusibles  à  238°  (le  dérivé  dihenzoylé  fond  ver?^ 
238-239^  et  cristallise  en  paillettes)  très  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  Tacide  acétique.  Elle  n'est  pas  oxydée  par  Tiode  en  présence 
d'éther,  et  elle  résiste  assez  énergiquement  à  Taction  des  alcalis. 

/lwa/^se;0t''',5125  de  substance  ont  donné  28*^%  8  d'azote  (/r=l^', 
H  =  762  mm.,  /*=  15'"°»,8,  C=  1,153)  —  soit  en  centièmes,  cal- 
culé pour  C28H200»N»  :  N,  6.25;  trouvé,  6,48. 

La  pureté  de  la  dibenzoylhydrazine  qui  a  servi  de  matièn* 
première  a  également  été  vérifiée  par  l'analyse  :  0*f'',4270  de  subs- 
tance ont  fourni  43", 4  d'azote  (^=15°,  H  =  748""", 9,  /=12'^",7. 
C=  1,1487)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G**H**X*0*  :  X, 
11.67;  trouvé,  11.68. 

En  résumé,  la  benzoylation  en  présence  de  pyridine  à  chaud 
est  toujours  aussi  énergique  et  elle  l'est  quelquefois  plus  que  la 
benzoylation  à  froid  en  présence  d'alcali.  Elle  donne  toujours 
naissance  à  des  produits  de  substitution  complète,  sauf  cependant 
dans  les  cas  où  il  se  forme  des  produits  de  déshydratation  stables. 

Action  du  chlorure  dk  bbnzoyle  sur  divers  6roup£ment>  roxc- 
TiONNELS  EN  PRÉSENCE  DE  PYRIDINE.  —  M.  Wcdekiud  (1)  a  signalê  lo 
fait  que  la  pyridine  et  les  bases  tertiaires  jouent  dans  certains  ca-^ 
un  rôle  analogue  à  celui  du  chlorure  de  zinc  ou  du  chlorure  fer- 
rique.  En  particulier,  le  chlorure  de  benzoyle  réagit  sur  Tétlier  t*ii 
présence  de  pyridine  en  donnant  naissance  à  du  benzoate  et  à  du 
chlorure  d'éthyle  : 

C6H5.COCl  +  C2115.o.C2IP  =  CeH5.C02G-'I|s  +  C2H^CJ. 

11  en  serait  vraisemblablement  de  même  dans  le  cas  des  acétal^. 
J'ai  constaté  un  fait  du  même  ordre  en  étudiant  raction  du 

(l)  n.  ch.  Cm.,  t.  34,  p.  2081. 
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chlorure  de  benzoyle  sur  une  solution  pyridique  froide  d'éther 
malonique.  La  réaction  est  assez  complexe  et  donne  naissance 
entre  autres  produits  à  du  benzoate  d'éthyle  et  à  un  mélange 
(i'élhers  mono-  et  dibenzoylmaloniques. 

On  voit  par  là  que  le  chlorure  de  benzoyle  réagit  en  présence  de 
pyridine  sur  les  fonctions  éthers-sels  d'une  part,  et  sur  le  groupe- 
ment CH'  malonique  d'autre  part  (1). 

Il  y  aura  donc  lieu,  lorsqu'on  voudra  benzoyler  en  solution  pyri- 
dique, de  tenir  compte  de  ces  réactions  secondaires  qui  restrein- 
dront malheureusement  l'emploi  de  la  méthode  de  MM.  Einhorn 
et  Hollandt. 

(Laboratoire  de  2*  année,  Inslitut  de  chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

N"*  114.  —  Sur  la  méthode  d'acylation  en  présence  de  pyri- 
dine (II).  Application  de  la  pyridine  à  la  préparation  des 
dérivés  amidés ,  symétriques  et  dissymétriques  ;  par 
H.  P.  FREUKDLER. 

L'obtention  des  dérivés  amidés  au  moyen  des  chlorures  d'acides 
et  de  la  pyridine  parait  constituer  à  première  vue  un  problème 
tort  simple;  mais  si  l'on  entreprend  méthodiquement  l'élude  de 
cette  question,  on  s'aperçoit  bien  vite  que  la  préparation  d'une 
amide  secondaire  ou  tertiaire  ne  peut  être  entreprise  d'une  façon 
quelconque. 

En  elTet,  si  la  pyri<linc  facilite  la  substitution  d'un  radical  acide 
à  un  atome  d'hydrogène,  elle  rend  également  possible  le  déplace- 
ment d*un  groupement  par  un  autre. 

On  sait,  d'autre  part  i2j,  que  les  chlorures  d'acides  gras  sont 
transformés  par  la  pyridine  en  homologues  de  l'acide  déliydracé- 
lique. 

En  troisième  lieu,  le  mélange  de  chlorure  d'acide  et  de  pyridine 
se  comporte  aussi  parfois  comme  un  agent  de  déshydratation  ;  il 

(1)  M.  Claisen  a  monlrt»  que  racélophcnone  et  le  dibcnzoylméthane  se  com- 
|M>rtaient  d'une  fui;on  semblable;  il  admet  toutefois  la  formation  d*un  dérivé 
enolniiic  tri  que 

<:il  -   <:-<;iP 

I 

ffK  eh.  O.,  ï,  36.  p.  307i).  Il  csl  possiblo  que  le  mécanisme  do  la  réaction  Hoil 
atialoj^o  danit  I**  «a**  de  jVthtifr  malonique. 
(i)  Wkdi.kimi.  //.  .•/!.  /;.,  l.  34.  p.  2'l70. 
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transforme  par  exemple  leB  amides  primaires  en  nitriles,  partielle- 
ment du  moins. 

Enfin  la  pyridine  semble  exercer  dans  oeriains  cas  une  acUon 
énolisante,  de  sorte  que  le  produit  de  la  réactioa  n'est  pas  toujours 
constitué  par  le  dérivé  amidé  normal. 

Toutes  ces  réactions  secondaires  nécessitent  Teinploi  d^un  pro- 
cessus déterminé  pour  la  préparation  de  chaque  classe  d^aanide»; 
il  me  semble,  par  conséquent,  utile  de  donner  quelques  indications 
générales  avant  de  passer  à  la  description  des  composés  que  j*ai 
obtenus. 

J'examinerai  successivement  la  substitution  des  divers  groupe- 
ments acides  aux  atomes  d*hydrogène  amidés. 

Généralités.  —  L'introduction  des  radicaux  aromatiques  vrais 
se  fait  avec  une  extrême  facilité.  11  suffit  de  mélanger  le  chlorure 
(1  mol.)  avec  2  à  3  part,  de  pyridine  sèche  et  d'introduire  le  déri\t^ 
aminé  soit  en  une  seule  fois,  soit  peu  à  peu  et  en  refroidissant  m 
réchauffement  est  trop  violent.  En  opérant  à  froid,  on  &xg  généra- 
lement un  radical  acide  par  atome  d'a/ote,  la  substitution  total** 
s'etlectuant  à  chaud,  au  bain-marie. 

Les  radicaux  aromatiques  ne  paraissent  pas  se  déplacer  mutuel- 
lement; ainsi,  la  benzoyltoluylaniline  peut  être  préparée  aus>i 
bien  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle  et  de  la  p.-toluylaniline 
qu'en  partant  du  chlorure  de  p-toluyle  et  de  la  benzanilide. 

Le  chlorure  d'acide  benzène-sulfonique  réagit  moins  énergique- 
ment  que  ceux  des  acides  carboxylés.  Ainsi,  la  benzoylhenzt^ne- 
sulfanilide  a  été  préparée  à  froid  ou  à  chaud  au  moyen  du  chlorure 
dé  benzoyle  et  de  la  benzène-sulfanilide,  mais  elle  n'a  pas  pu  être 
obtenue  par  le  procédé  inverse.  D'ailleurs,  le  chlorure  en  question 
semble  se  rapprocher  des  dérivés  halogènes  alcooliques  en  ce  qui 
concerne  son  action  sur  la  pyridine. 

Les  radicaux  aromatiques  déplacent  avec  la  plus  grande  faci- 
lité les  radicaux  gras.  Ainsi,  en  traitant  l'acétamide  parle  chlonirt' 
de  benzoyle  à  froid,  on  obtient  de  la  dibenzamide  ;  Tacétanilide  a 
été  de  même  transformée  à  chaud  en  dibenzanilide. 

Il  résulte  de  là  qu'il  faudra  toujours  introduire  le  résidu  aroma* 
tique  en  premier  lieu  lorsqu'on  voudra  préparer  des  amides 
mixtes  à  radicaux  gras  et  aromatiques. 

La  substitution  des  radicaux  gras  est  plus  difficile  que  celle  de.» 
groupements  aromatiques  à  cause  des  réactions  seconriaires  qui 
ont  été  mentionnées  plus  haut.  Il  est  nécessaire  de  dissoudre  le 
composé  aminé  dans  la  pyridine  et  de  faire  tomber  peu  u  peu  h* 
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chlorure  soit  à  chaud,  &oit  à  troid  ;  toutefois,  la  méthode  n'est  pas 
infaillible  ;  ainsi  il  n'a  pas  été  possible  de  préparer  Tacëtylbenza- 
mide  en  faisant  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  la  benzamide  à  —  5^  ; 
il  y  a  bien  réaction  et  formation  de  chlorhydrate  de  pyridine, 
mais  le  produit  précipité  par  Teau  est  amorphe  et  se  résiniÂe  rapi- 
dement. 

J'ajouterai  pour  terminer  que  les  radicaux  d'acides  gras  ne 
semblent  pas  se  déplacer  mutuellement. 

PARTIE   EXPKHIMENTALB 

Je  décrirai  brièvement  ici  la  préparation  et  les  propriétés  des 
divers  dérivés  que  j'ai  obtenus  dans  ces  recherches  (1). 

Benzoyl-p.-toluylaniline  C*H*.N<;qq  cem  GH^fiV 

Première  méthode,  —  10  gr.  de  p.-toluylaniline  sont  introduits 
dans  un  mélange  de  pyridine  (25  gi*.)  et  de  chlorure  de  benzoyle 
(7  gr.);  le  tout  est  chauiTé  2  heures  au  B.-M.,  puis  versé  dans 
1  litre  d'eau  chlorhydrique.  Le  produit  solidifié  est  broyé  avec  de 
i*alcool  froid  et  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool 
bouillant. 

Deuxième  méthode,  —  10  gr.  de  benzanilide  sont  chauffés  avec 
8  gr.  de  chlorure  de  p.-toluyle  et  25  gr.  de  pyridine;  l'opération 
est  terminée  comme  ci-dessus. 

La  benzoyl-p.-toluylaniline  obtenue  dans  l'un  ou  l'autre  cas, 
cristallise  en  paillettes  blanches,  f.  à  159^  très  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid. 

Analyse  :  0^'^bîj()9  de  subst.  ont  fourni  22"'% 2  d'azote  i^  --  15'', 
H -=753  mm.,  /'-=12""°,7,  c^- 1.155),  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  4.(30,  —  Uiéorie  pour  C««H«"NO«,  4.44. 

Bbwzoyl-benzène-siilkamlide  C*H5N<zi'r::i'„"^ 

25  gr.  de  benzène-sulfanilide,  25  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  et 
♦50  gr.  de  pyridine  sont  chauffés  pendant  1/2  heure  au  B.-M.  Le 
produit  brut  ppté  par  l'eau  chlorhydrique  est  purifié  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool. 


(1)  BÎGO  que  le^  r«'ai.iion8  boicnl  forlneUcs,  les  rendements  sont  a8)«oz  varia- 
bles à  cause  de  la  solubtlilr  quelquefois  très  nolable  des  amides  dans  l'alcool  ou 
dHos  l'eaa. 
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La  benzoylbenzène-sulfanilide  n'a  pas  pu  être  préparée  en  fai- 
sant agir  le  chlorure  d'acide  benzène-sulfonique  sur  la  benzani* 
nilide,  soit  à  froid,  soit  à  chaud.  On  n'obtient  dans  ces  condit.  que 
des  produits  goudronneux,  incristallisables,  très  colorés.  lrè> 
solubles  dans  Talcool;  on  retrouve  en  outre  une  petite  quantité  de 
benzanilide  inaltérée. 

Cette  benzoylbenzène-sulfahilide  prosente  un  phénomène  de 
diraorphisine  assez  curieux.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  rapidement 
de  l'alcool  le  produit  précipité  de  sa  solution  pyridique,  on  obtient 
de  longues  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  104®  et  se  resolidiflent 
un  peu  au-dessus  pour  fondre  de  nouveau  à  114®.  Si  on  laisse  ce> 
aiguilles  en  contact  avec  des  eaux-mères  à  froid  pendant  quelques 
jours,  on  les  voit  se  transformer  en  gros  prismes  courts  qui  fondent 
à  114®  et  qui  recristallisent  toujours  dans  cette  dernière  forme 
dans  l'alcool  chaud.  Mais  si  l'on  redissout  ces  prismes  dans  de  In 
pyridine  à  froid,  et  si  l'on  précipite  cotte  solution  par  l'eau,  au 
bout  de  2i  heures,  on  obtient  de  nouveau  la  modification  fusiblo 
à  104®;  celle-ci  se  transforme  dans  le  produit  fusible  à  114®  j>ar 
simple  broyage.  Par  contre,  une  solution  alcoolique  saturée  de  ce 
dernier  laisse  déposer  un  mélange  des  2  formes  lorsqu'on  l'amorce 
avec  des  aiguilles. 

Analyse  :  0^,2868  de  subst.  ont  donné  i0=%4  d'azote  (/=  \7\ 
H==756^S9,  /==:  14,4,  c=  1,1505);  0«',1692  de  matière  ont  fourni 
0^',  1216  de  BaSO*,  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«»H«NS(>\ 
N,  4,15;  S,  9,50;  trouvé,  N,  4.17;  S,  9,87. 

La  benzoylbenzône-sulfanilide  n'a  pu  être  obtenue  par  M.  Knighl 
en  chauiïant  la  benzanilide  avec  le  chlorure  benzène-sulfonique  ou 
la  benzène-sulfanilide  avec  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  se  forme- 
rait, d'après  cet  auteur,  dans  les  deux  cas,  de  la  dibenzanilide 
fusible  à  155®.  Ce  résultat  semble  d'autant  plus  sujet  à  caution  que 
la  dibenzanilide  fond  à  163-164®  et  non  pas  à  155®. 

DlBENZÈNE-SULFANILlDE   G6H»N(SO«C«H5)«. 

l^oids  égaux  de  benzène-sulfanilide  et  de  chlorure  benzène- 
sulfonique  sont  chauffés  avec  2,5  p.  de  pyridine  au  B.-M.  pendant 
2  heures. 

Le  produit  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  tables  ou  en 
prismes  f.  à  144®,  insolubles  dans  l'eau. 

Analyse  :  0ff%7534  de  subst.  ont  fourni  25,5*=*  d'azote  (/=  14%.'. 

{\\  Am,  chom.  Journ.y  t.  19,  p.  iôS. 


p.  FREUNDLER. 


625 


H  =  759<^%0,  /=  lâ^SS,  c=  1,1678).  —  Calculé  pour  C«»H«»NSO*  : 
N.  3.75;  trouvé,  3.95  0/0. 

P.-TOLUYL-O.-HYDRAZOTOLUÈNE. 


—  NH  —  N  — 


CH3 


CH3 


On  dissout  17  gr.  cro.-hydrazotoluène  dans  un  mélange  de 
25  gr.  de  pyridine  et  de  18  gr.  de  chlorure  de  p.-toluyle,  et  on 
laisse  reposer  le  tout  à  froid  pendant  2i  heures.  Après  traitement 
par  Teau  et  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  des  prismes 
blancs,  fusibles  à  132«  (20  gr.). 

Analyse:  O'f',352  de  substance  ont  fourni  l«^0305  C0«  et 
0«'»2152  H«0,  —  soit  en  centièmes,  calculé  pourC«H"N«0:  C,  80; 
H,  6.67.  --  Trouvé  :  C,  79.84;  H,  6.79. 


Bexzoyl-p.-toluyl-o.-hydrazotoluène. 


Ce  comporté  s'obtient  aussi  bien  en  chauffant  le  benzoylhydra/o- 
toluêne  (11  gr.;  avec  le  chlorure  de  p.-loluylf  (6  gr.  pour  20  gr.  de 
pyridine)  qu'en  traitant  de  la  m(*me  faron  le  p.-toIuylhydrazolo« 
luêne  (12  gr.j  par  le  chlorure  de  benzoyie  i6  gr.  pour  20  gr.  de 
pyridine».  L'opération  dure  6  à  8  heures,  elle  est  conduite  comme 
les  précédeoies. 

La  beQZO)lp.-toluyUo.-hydrazotoluêne  cristalline  dans  le  ben- 
zène ou  Talcool  bouillants  en  prisme»  fusibles  à  182^ 

toc.  caiM.,  9*  séR.,  T.  sxxi,  !90S.  —  MèaalrM .  40 
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Analyse:  0«f',834  de  matière  ont  fourni  0^^9111  C0«  et  O^'.l^Oo 
H«0,  —  calculé  pour  C«»H««N«0«,  C,  80.18;  H,  5.99  —  trouvé: 
C,  79.78;  H,  6.26. 

^GO.GH*^Pij, 

ISOBUTYRYLBENZANILIDE    C®H*.N,  ^"   • 

\C0.C«H5 

Dans  une  solution  de  benzanilide  (20  gr.)  dans  de  la  pyridine 
(70  gr.)  chauffée  au  b.-m.,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  et  en 
agitant  15  gr.  de  chlorure  d'isobutyryle.  La  liqueur  se  colore  for- 
tement en  brun.  On  chauffe  encore  pendant  2  heures,  puis  on  pré- 
cipite par  Teau.  L'huile  brune  qui  se  sépare  se  concrète  assez 
rapidement;  on  essore  le  produit,  on  le  lave  à  Teau,  on  le  dessèche 
complètement  dans  le  vide,  à  froid,  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
de  réther  de  pétrole  (Eb.  60-80°).  On  obtient  ainsi  des  prismes 
aciculaires,  fusibles  à  83°,  très  solubles  dans  tous  les  liquides 
usuels. 

Analyse  :  0fi^%5296  de  substance  ont  donné  :  24°",5  d'azote 
(H  r=  762™«,6  ;  F  =  15"^8  ;  ^  =  18°;  0=1,15895)—  calculé  pour 
Gi7Hi'N0«,  N,  5,24;  —  trouvé:  5,34. 

ISOBUTYRYL.\CÉTANILIDE  C«H5N<g2  '  ChI^^^^^' 

Ce  composé  se  prépare  dans  les  mêmes  conditions  que  le  pré- 
codent en  chauffant  au  B.-M.  une  solution  de  issO  gr.  d*acétanilide 
dans  40  gr.  de  pyridine  et  en  ajoutant  peu  à  peu  20  gr.  de 
chlorure  d'isobutyryle  (1).  Le  produit  est  lavé  avec  un  peu  d*alcool 
très  dilué,  séché  et  recristallisé  dans  la  ligroïne.  Il  se  présente 
sous  la  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  49-50°,  très  solubles 
dans  les  dissolvants  usuels. 

Analyse  :  0«%2362  de  matière  ont  fourni  0«f%6084  C0«  et  O^MoO 
H«0  —  calculé  pour  C*«Hi5N0«  :  G,  70.24;  H,  7.32  —  trouvé: 
C,  70.25;  H,  7.48. 

ISOBUTYRYLACÉTAMIDE  CH^  .  00 .  NH .  00 .  CH(OH»)«. 

Ce  composé  s'obtient  en  faisant  tomber  du  chlorure  d'isobutyryle 
(60  gr.)  dans  une  solution  pyridique  d'acétamide  (2)  (30  gr.  pour 

(1)  La  réaction  dc  s'effectue  pas  à  froid  dans  les  mêmes  conditions. 

(2)  L*acétamide  a  été  purifiée  par  distillation,  puis  cristalltstlion  dans  \t 
benzène  de  façon  à  Tobtenir  parfaitement  anhydre.  C'est  là  une  des  condilioo< 
essentielles  pour  la  préparation  des  dérivés  amidés  en  présence  dc  pyridine. 
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60  gr.  de  pyridine)  maintenue  à  0^  et  agitée  constamment.  Le 
produit  a  été  ensuite  additionné  à  O"*  d'acide  chlorhydrique  dilué 
(20  gr.  d'acide  pur  et  80  gr.  d*eau),  ce  qui  a  provoqué  la  sépara- 
tion d'une  huile  légère  constituée  par  un  mélange  d'isobutyryl- 
acétamide  et  d'un  peu  de  nitrile  et  d'anhydride  isobutyriques.  Cette 
huile  a  été  reprise  par  Téther  et  la  solution  éthérée  lavée  avec  de 
Teau  et  de  la  soude  très  diluée,  séchée  sur  du  carbonate  de  potasse 
et  débarrassée  de  l'éther  par  distillation  au  bain-marie.  Le  résidu 
a  été  ensuite  chauffé  quelque  temps  à  lOO""  dans  le  vide,  et  il  s'est 
solidifié  totalement  par  refroidissement.  On  a  achevé  la  purifica- 
tion de  l'isobutyrylacétamide  en  la  recristallisant  dans  du  benzène 
et  de  l'éther  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  feutrées  qui 
subliment  vers  160-170*  et  qui  fondent  à  178**  en  tube  capillaire 
scellé. 

Analyse:  0^,5527  de  substance  ont  fourni  52**',5  d'azote  (/=:15<»; 
H.  756'""»,4  ;  f=  12°»«,7  ;  G  =  1,1604)  —  soit  en  centièmes,  calculé 
pour  C«H««NO«:  N,  10.85  —  trouvé:  N,  11.02. 


En  plus  des  composés  nouveaux  qui  viennent  d'être  décrits, 
j'ai  employé  la  pyridine  pour  préparer  un  certain  nombre  d'amides 
déjà  connues,  notamment  la  benzanilidc,  la  dibenzanilide,  la  bon- 
zène-suHanilide,  etc.  Je  ne  décrirai  pas  ces  diverses  expériences 
qui  ne  présentent  pas  grand  intérêt,  et  je  me  bornerai  pour  ter- 
miner, à  donner  quelques  exemples  des  réactions  anormales  men- 
tionnées au  commencement  de  ce  mémoire. 

Action  du  chlouure  d'acétyle  sur  la  BENZAMmE.  —  30  gr.  de 
Lenzamide  ont  été  dissous  dans  200  gr.  de  pyridine,  et  additionnés 
peu  à  peu  à  0*  de  20  gr.  de  chlorure  d'acétyle.  On  constate  la  for- 
mation très  abondante  de  chlorhydrate  de  pyridine,  tandis  que  la 
li({ueur  surnageante  prend  une  teinte  orangée. 

Le  produit  est  ensuite  traité  par  un  excès  d'eau  chlorhydrique 
en  présence  de  glace,  ce  qui  provoque  la  préci[)ilation  de  fiocons 
jaunâtres.  Ceux-ci  se  contractent  et  se  résinifient  aussitôt  qu'on 
Ifs  essore,  et  iU  se  transforment  finalement  en  une  pâte  brunâtre 
totalement  insoluble  dans  le  benzène,  et  ne  renfermant  par  consc- 
i|iienl  pas  trace  d'acétylbenzamide. 

L'exi)érience  a  été  refaite  plusieurs  fois,  en  variant  les  concil- 
iions, mais  toujours  avec  le  même  résultat. 

Action  du  chlokvhe  de  benzoyle  sur  l'acétamide.  —  3  gr.  d'acé- 
laïuide  sèche  sont  projetés  à  froid  dans  un  mélange  de  pyridine 
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(10  gr.)  et  de  chlorure  de  benzoyle  (8  gr.)  La  masse  s'échauffe 
très  notablement.  Après  refroidissement  et  précipitation  par  l'eau, 
on  obtient  une  substance  qui  fond  à  148^  après  cristallisation  dans 
Talcool.  Cette  substance  est  de  la  dibenzamide,  ainsi  que  le 
montre  l'analyse  ; 

Analyse:  0*',8278  de  matière  ont  fourni  19  ce.  d'azote  (^  =  17% 
H  =  744"™,4;  /=14°»°\4,  C  =  l,1311)—  soit  en  centièmes,  cal- 
culé pour  G«*H««NO«  :  N,  6.22  —  trouvé  :  6.50.  La  formule  de  la 
benzoylacétamide  exigerait  N  0/0,  8.59. 

Quelles  que  soient  les  précautions  que  Ton  prenne  pour  éviter 
un  échauffement  dans  la  réaction  précédente,  on  obtient  toujourf^ 
de  la  dibenzamide.  Il  se  forme  peut-être  aussi  un  peu  de  benzoyl- 
acétamide, mais  je  n'ai  pas  pu  l'isoler  à  cause  de  sa  solubilité 
beaucoup  plus  forte. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétanilide.  —  Celte  action 
effectuée  au  B.-M.,  a  fourni  comme  produit  principal  de  la  diben- 
zanilide  qui  a  été  identifiée  avec  le  produit  synthétique. 

Conclusions.  —  On  voit  d'après  ce  qui  précède,  que  la  méthode 
à  la  pyridine  s'applique  bien  à  la  préparation  des  amides  à  radi- 
caux gras  et  surtout  à  celle  des  amides  à  radicaux  aromatiques. 
Dans  ce  dernier  cas,  elle  présentera  des  avantages  marqués  sur  la 
méthode  de  M.  Tarbouriech(l). 

Par  contre,  la  préparation  des  amides  mixtes  est  fort  délicate, 
et  dans  bien  des  cas  elle  semble  ne  pas  pouvoir  être  effectuée  eu 
présence  de  pyridine  à  cause  des  réactions  anormales  (déplace- 
ment, etc.),  qui  se  produisent  dans  ces  conditions. 

En  terminant  je  ferai  une  remarque  à  propos  des  amides  à 
radicaux  acides  aromatiques  dissymétriques  telle  que  la  benzoyl- 
toluylaniline,  par  exemple.  Lorsque  ces  amides  ont  été  chaufTéed 
pendant  quelques  minutes  au-dessus  de  leur  point  de  fusion,  elles 
ne  se  resolidifîent  pas  complètement  par  refroidissement  san> 
cependant  qu'il  y  ait  de  décomposition  apparente. 

Les  amides  symétriques  (dibenzanilide,  etc.)  se  solidifient  au 
contraire  intégralement  dans  les  mêmes  conditions. 

Je  ne  veux  actuellement  faire  aucune  hypothèse  sur  ce  sujeï, 
mais  je  rappellerai  que  certaines  urées  ou  thio-urées  dissymé- 
triques se  dissocient  au-dessus  de  leurs  points  de  fusion  en  don- 
nant naissance  à  un  mélange  de  dérivés  symétriques  (î2.'.  Je  nif 

(1)  Comptos  rendus,  t.  137,  p.  128  et  326. 

(2)  Kjellin,  D,  ch.  G,,  l.  36,  p.  194. 
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propose  de  voir  s'il  n'y  aurait  pas  là  un  phénomène  du  même 
ordre. 

(Laboratoire  de  2*  année»  Institut  de  chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 


N*"  lis.  —  Sur  risomérie  de  la  dibenzanilide  ; 
par  H.  P.  FREUNDLER. 

La  préparation  des  dérivés  amidés  mixtes  décrits  dans  le  mé- 
moire précédent  a  été  entreprise  en  partie  dans  le  but  de  recher- 
cher s'il  existait  des  isomères  stéréochimiques  de  l'azote  trivalent 
du  type  NRR'R'. 

J'ai  montré  en  effet  qu'on  pouvait  obtenir  deux  modifications  du 
monobenzoylhydrazobenzène  (i)  et  de  la  benzoylbenzène-sulfon- 
anilide(2).  D*autre  part,  on  a  décrit  deux  dibenzanilides,  préparées 
par  des  voies  différentes  et  non  susceptibles  d'être  transformées 
l'une  dans  Tautre. 

Uhypothèse  d'une  isomérie  de  l'azote  trivalent  ne  devait  donc 
pas  être  rejetée  sans  plus  ample  examen,  et  j'ai  tenu  avant  tout  à 
me  rendre  compte  de  la  nature  réelle  des  deux  dibenzanilides  qui 
ont  été  décrites. 

Gerhardt,  le  premier,  a  obtenu  une  dibenzanilide  fusible  à  136- 
137*  et  cristallisée  on  prismes,  en  chauffant  vers  160-180*  un 
mélange  de  chlorure  de  benzoyle  et  de  benzanilide  (3).  D'autre 
part,  Losanitsch  (4)  a  préparé  une  autre  dibenzanilide  cristallisée 
en  paillettes  et  fondant  à  loo"",  en  chauffant  pendant  3  heures  en 
vase  clos,  à  130-150",  1  mol.  d'isosulfocyanate  de  j)hényle  avec 
2  mol.  d'acide  benzoïque. 

Plus  récemment,  Steiner  (5)  a  répété  l'expérience  de  Gerhardt; 
d*aprùs  lui,  il  se  formerait  de  la  dibenzanilide  en  prismes  fusibles 
à  161».  Le  même  composé  a  été  préparé  par  M.  Kay  (6)  en  chauf- 
fant à  230*  un  mélange  d'isosulfocyanate  de  phényle  et  d'anhydride 
benzoïque. 

La  question  semblait  donc  résolue  lorsque  M.  Higgin  (7)  a  publié 
un  travail  dans  lequel  il  avait  répété  les  expériences  de  Gerhardt 

(1)  Bull,  Soc,  cbim.  (S),  t.  29,  p.  822. 

(2)  Voy.  le  mémoire  précédent. 

(3)  Ado,  Chim,  Phys.  (3),  l.  46,  p.  129. 
(4j  />.  ch.  G.,  l.  6.  p.  \li\, 

(5)  Ann,  fJhem.^  t.  178,  p.  2tiô. 

(6)  D.  ch.  G„  t.  26,  p.  !i{8r>2. 

(7)  Cùtfni.  Soc.,  t.  41,  p.  133. 
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et  de  Losanitsch,  et  où  il  confirmait  les  résultats  obtenus  par  les 
auteurs  et  par  conséquent  Texistence  de  deux  dibenzanilides.  La 
modification  en  paillettes  fusibles  à  161"  s'obtiendrait  également, 
d'après  M.  Higgin,  en  chauffant  à  220®  en  vase  ouvert  un  mélange 
d'acide  benzoïque  et  d'isosuHocyanafe  de  phényle. 

Il  y  avait  donc  lieu  de  reprendre  la  question  pour  la  résoudre 
définitivement. 

J'ai  commencé  par  préparer  la  dibenzanilide,  ce  qui  se  fait  très 
facilement  lorsqu'on  emploie  la  méthode  à  la  pyridine.  IjH  diben* 
zanilide  pure  cristallise  en  prismes  fusibles  à  163-164**  (corr.)» 
presque  à  la  même  température,  par  conséquent,  que  la  benza- 
nilide  (163*»  corr.). 

J'ai  répété  ensuite  l'expérience  de  Gerhardt,  et  j'ai  constaté 
qu'on  obtenait  dans  les  conditions  indiquées  un  produit  non  homo- 
gène fondant  entre  150  et  160",  et  constitué  par  un  mélange  de 
dérivés  mono-  et  di-benzoylés,  ce  dernier  en  plus  forte  proportion. 

Enfin,  j'ai  répété  l'expérience  de  M.  Higgin,  et  j'ai  obtenu  ea 
chauffant  l'acide  benzoïque  avec  de  l'isosulfocyanate  de  phényle, 
non  pas  de  la  dibenzanilide,  mais  bien  de  la  benzanilide  en  pail- 
lettes fusibles  à  163". 

Il  n'existe  donc  qu  une  seule  dibenzanilide  qui  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  163-161". 

PARTIE   EXPÉRIMENTALE 

Préparation  de  la  dibenzanilide.  —  10  gr.  de  benzanilide  sèche 
sont  chauffés  au  bain-marie  pendant  4  heures  avec  10  gr.  de  chlo- 
rure  de  benzoyle  et  25  gr.  de  pyridine.  Le  produit  précipité  par 
l'eau  est  lavé  avec  une  solution  diluée  de  carbonate  de  soude  et 
cristallisé  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant;  la  dibenzanilide 
est  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid. 

Analyse  :  1k',104  de  substance  ont  donné  44,8  ce.  d'azote 
U=18",H  =  755'^'",8,  /=15»",3,  0=1,1435)  — soit  en  centièmes, 
calculé  pour  G«0H*5NO«:  N,  4.65;  trouvé,  4.64. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  benzanilide  (Gerhardt). 
—  13  gr,  de  chlorure  de  benzoyle  et  20  gr.  de  benzanilide  ont  été 
chauffés  à  160-180",  au  bain  d'huile,  pendant  4  à  5  heures,  jusqu*à 
cessation  de  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Après  refroi- 
dissement, le  produit  solide  a  été  broyé,  chauffé  avec  une  solution 
diluée  de  carbonate  de  potasse,  essoré,  lavé  à  l'eau  et  recrîstalUsé 
plusieurs  fois  dans  Talcool.  11  s'est  déposé  finalement  un  mélange 
de  prismes  (dibenzanilide)  et  de  paillettes  (benzanilide)  qu'il  a  él«'* 
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impossible  de  séparer,  les  deux  corps  ayant  à  peu  près  la  même 
solubilité. 

Condensation  de  Tacide  benzoîque  avec  F isosalfocyanaie  de 
phényle  (Higgin).  —  18  gr.  d'acide  benzoîque  et  6  gr.  d'isosulfo- 
cyanate  ont  été  cbaufTés  à  220®,  au  bain  d*huile,  pendant  6  heures. 
Par  refroidissement  le  produit  s'est  solidifié  totalement.  11  a  été 
broyé,  chaufTé  avec  du  carbonate  de  soude  et  de  Teau,  essoré  et 
cristallisé  dans  Talcool.  J'ai  obtenu  ainsi  uniquement  des  paillettes 
fusibles  à  162®,  identiques  à  la  benzanilide  synthétique.  Le  mé- 
lange des  deux  produits  fondus  ensemble  possédait  la  môme  tem- 
pérature de  fusion. 

(Laboratoire  de  2*  année.  Institut  de  chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 


N*  116.  —  Sur  le  chlorodinitrotoluône  C«H9CH3CIN0«N0«  1.8.4.6 
et  le  chlorotrinitrotoluéne  C«H.CH8CliNO«)3  1.8.2.4.6;  par 
HH.  Frédéric  REVERDIN,  Auguste  DRESEL  et  Ernest  DE- 
LÉTRA. 

En  nitrant  le  m.-chlorotoluène  à  la  température  ordinaire,  au 
moyen  d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique,  l'un  de 
nous  et  Crépieux  avons  obtenu  (Bull.  Soc.  chim,^  t.  24,  p.  888)  le 
chlorodinitrotoluène  C«H«CH3C1(N0«)«  1.3.4.6.  Dans  le  but  de  ca- 
ractériser d'une  manière  plus  complète  ce  produit  que  nous  avons 
décrit  précédemment,  nous  en  avons  depuis  préparé  les  dérivés 
suivants. 

Uoxyphényldinilrotolylamine  décrite  dans  le  mémoire  cité  a 
été  acétylée  par  M.  P.  Brooke. 

Le  dérivé  aaétvié  C«H*OC«H30.NHC«H«CH3(NO«)«  cristallise 

A  3'       {4'6') 

dans  Tacétone  en  longues  et  belles  aiguilles  jaune  clair  ou  dans 
lo  benzène  en  feuillets  rouge  brun,  F.  146-147*. 

Analyse.  —  0«',1824  de  substance  ont  donné:  21",4  N,  (21*^ 
725  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C*^H*30W3  : 
N,  12.69  —  trouvé  :  N,  12.72. 

Ce  composé,  soumis  en  solution  acétique  à  l'action  du  chlorate 
de  soude  et  de  Tacide  chlorhydrique  dans  les  conditions  indiquées 
précédemment  (/?w/A  Soc.  chim,,  t.  29,  p.  1054)  pour  l'acëtoxydi- 
nitrodiphénylamine,  donne  un  dérivé  chloré  qui  se  purifie  difficile» 
ment  par  cristallisation  dans  l'acétone  étendue  d'alcool  ainsi  que 
dans  le  benzène  et  la  ligroïne  pour  fondre  à  128®,  et  qui  est  très 
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probablement  constitué  par  la  monochlor  (2)-acétoxy  (4)-phényldi- 
nitrotolyiamine. 

En  chlorant  directement  Toxyphényldinitrotolylamine,  on  obtient 
selon  toutes  probabilités  suivant  les  proportions  de  chlorate  et 
d'acide  chlorhydrique  employées  un  dérivé  hydroxylé  dichloré,  ou 
un  dérivé  dichloré  quinonique  correspondant.  Ces  composés  sont 
analogues  à  ceux  qui  se  forment  au  moyen  de  Toxydinitrodiphé- 
nylamine. 

En  condensant  le  chlorodinitrotoluène  avec  le  chloraminophénol 
C^H^OHCINH*  1.2. 4  en  solution  alcoolique  et  en  présence  d'acé- 
tate de  soude,  nous  avons  obtenu  V ozymonocblorophényl-dinUrolO' 
lylamine  C«H30H.Gl.NHC«H«CH».N0«N0«  qui  se  présente  sous 

la  forme  d'aiguilles  prismatiques  rouge  jaune,  F.  176",  facilement 
solubles  dansTalcool,  l'acétone,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'éther 
et  Tacide  acétique  cristallisable,  difficilement  solubles  dans  la 
ligroïne  et  dans  l'eau. 

Analyse.  —  0«f',1698  de  substance  ont  donné  19^%8  :  N,  (W 
118  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C*»H*oO*ClN^  : 
N,  12.98  —  trouvé  :  N,  13.01. 

Uoxydichlorophényldinitrotolylaminc 

G6H20HC12NHC6H2CH3(N02)2, 

4    3.5  3'       4'6' 

préparée  en  partant  du  dichloraminophénol  correspondant  est  en 
feuillets  prismatiques,  jaune  verdâtre,  F.  230*.  Elle  possède  les 
mêmes  solubiUtés  que  le  composé  précédent. 

Analyse.  —  0*^1513  de  substance  ont  donné:  16^%2  N,  (14' 
718  mm.)  —  soit  en  centièmes.  —  calculé  pour  C*^H»0*GI*.V  : 
N,  11.73  — trouvé:  N,  11.89. 

La  méthoxyphényldinilrotolylamine 

G6H'*OCH3-NHC6H2CH3(N02)2, 

i  3'       4'6' 

préparée  en  partant  de  la  p.-anisidine  cristallise  sous  deux  modifi- 
cations. Elle  se  dépose  d'un  mélange  d'acétone  et  d'alcool  sous  la 
forme  de  prismes  brillants  rouge  brique,  et  de  l'alcool  seul  en 
aiguilles  feutrées  brillantes  et  jaune  d'or,  qui  se  transforment  inuné- 
diatement  dans  la  modification  rouge  ;  lorsqu'on  les  chauffe  et 
peu  à  peu  lorsqu'on  les  abandonne  à  la  température  ordinaire 
F.  139*".  Ge  composé  est  assez  soluble  dans  la  ligroïne,  très  facile- 
ment  dans  l'acétone,  l'alcool,  etc. 
Analyse.  —  0«%1516  de  substance  ont  donné:  19*%i  N,  (17 
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718  ram.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C'^H^O^^N^  : 
N,  13.86  —  trouvé  :  N,  18.79. 
Lojo.-a/n/noDAeV7//rfii3/7ro^o/Wa/i2i72eC«H*NH«.NHC«H'*CH3(NO«)« 

A  3'       4'6' 

obtenue  au  moyen  de  la  p.-phénylènediamine,  cristallise  dans  l'acé- 
tone étendue  d'eau  en  aiguilles  rouge  pourpre,  peu  solubles  dans 
la  ligroïne,  facilement  solubles  dans  les  autres  dissolvants,  F.  166*". 

Analyse,  —  0«',1688  de  substance  ont  donné:  28«S6  N,  (U^ 
7i2  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C*'H**0*N*  : 
N,  19.44  —  trouvé:  N,  19.50. 

Lorsqu'on  soumet  de  nouveau  le  chlorodinitrotoluène  à  Taction 
d'un  mélange  d'acide  sulfurique  (66°  B.)  et  nitrique  (46*^,8  B.),  en 
chauflant  vers  150-175°  il  se  forme  le  chlorotrinitrotoluène 

N02/\n02 
^Cl 

qui  cristallise  dans  Tacidc  acétique  étendu  ou  dans  le  mélange  de 
benzène  et  de  ligroïne  en  longues  aiguilles  blanches  et  dans  l'acé- 
tone étendue  d'eau  en  paillettes  F.  148°, 5. 

On  peut  plus  avantageusement  préparer  ce  dérivé  en  chauffant 
directement  le  m.-clilorotoluène  au  réfrigérant  ascendant  à  une 
légère  ébullition,  soit  vers  160°  pendant  2  heures  environ,  avec 
3  parties  d'acide»  sulfurique  à  00°  B.  et  3  parties  d'acide  nitrique 
à  49°,4  B. 

Analyse.  —  O'-'SlOlO  de  substance  ont  donné:  22«*,8  N,  (13° 
725  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C"'H*0«N3G1: 
N,  16.06  —  trouvé  :  15.96. 

Le  chlorotrinitrotoluène  en  question  est  facilement  soluble  dans 
Tucide  acétique,  le  benzène,  l'acétone  et  le  chloroforme,  peu  solu- 
ble dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ligroïne.  II  cristallise  très  facilement 
dans  l'acide  acétique  étendu,  l'acétone  étendue,  le  benzène  et  le 
chloroforme. 

Sa  solution  alcoolique  additionnée  d'ammoniaque  ou  de  soude  se 
colore  immédiatement  en  bleu  foncé  passant  rapidement  au  brun 
jaune  en  présence  d'un  excès  des  réactifs.  Dans  les  mêmes  condi- 
tions la  solution  alcoolique  du  chlorodinitrotoluène  additionnée  à 
chaud  d'ammoniaque,  se  colore  légèrement  en  bleu  vert  qui  per- 
siste en  présence  d*un  excès.  L'addition  de  soude  détermine  une 
coloration  immédiate  bleu  foncé  passant  rapidement  au  brun  rouge 
en  présence  d'un  excès. 
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Le  chlorotrinitrotoluène  possède  bien  la  constitution  indiquée 
ci-dessus,  car  il  fournit  lorsqu'on  le  chauffe  légèrement  avec  de 
Talcool  ammoniacal  la  trinitrotoluidine  (i)  F.  136**  correspondant 
à  la  formule. 

N02/\n02 

vJnH2 
N02 

Comme  on  peut  le  prévoir  d'après  la  formule  de  constitution 
de  ce  nouveau  chlorotrinitrotoluène  l'atome  de  chlore  qu'il  renferme 
est  mobile,  aussi  obtient-on  facilement  des  produits  de  conden- 
sation avec  les  aminés. 

En  le  condensant  avec  Taniline  en  solution  alcoolique  et  en  pré- 
sence d'acétate  de  soude  nous  avons  obtenu  une  pbényl-S'd^ff' 
trinitrotolylamine  CeH5.NH.C«H.CH3(N0«)»;  ce  dérivé  crisUllise 

dans  Tacétone  étendue  en  larges  feuillets  dorés,  en  forme  de  losan- 
ges, fusibles  à  150**  ;  il  est  soluble  dans  l'acide  acétique,  l'alcool  et 
le  benzène,  très  soluble  dans  l'acétone  et  le  chloroforme,  peu  solu- 
ble dans  l'éther,  très  peu  soluble  dans  la  ligroïne.  Il  cristallise 
facilement  dans  l'acide  acétique,  l'alcool  ou  l'acétone  étendus. 

Analyse.  —  0^%I498  de  substance  ont  donné:  28",6  N,  (là* 
720  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  CH*^«N*  : 
N,  17.61  —  trouvé  :  N,  17.63. 

Le  dérivé  correspondant  de  la  p.-toluidine  la  4-toIyI-S'4'&'tri' 
nitrotolylamine  G«H*CH3NHG«H.CH3(NO«)3  est  en  fines  aiguilles 

(4)  (3')      i'4'6' 

rouge  jaunâtre,  F.  127'*.  Il  cristallise  facilement  dans  Tacide  acé- 
tique ou  L'acétone  étendus  et  possède  les  mêmes  solubilités  que  le 
précédent. 

Analyse.  —  Ofi^',1258  de  substance  ont  donné:  19'%6  N,  (i6» 
715  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C'*H**O^N*: 
N,  16.86  — trouvé:  N,  17.07. 

La  4-oxyphényl'S'4'6''lrw2trotolyIamine 

C8H^OHNHC6HCH3(N02)3, 
4  3'    i'i'& 

préparée  en  partant  du  p.aminophénol  cristallise  dans  ralcool  ou 
dans  l'acide  acétique  en  écailles  brunes,  F.  207*.  Elle  est  facile- 
ment soluble  dans  l'acide  acétique,  soluble  dans  l'alcool  et  l'acê- 

(1)  D.  ch.  G.y  1882,  l.  15,  p.  18G4;  Licbiy's  Ann.,  t.  259,  p.  «i. 
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tone,  peu  soluble  dans  Téther  et  le  chloroforme,  presque  insoluble 
dans  la  ligroïne. 

Analyse.  —  0»%1347  de  substance  ont  donné:  20",4  N,  (19*» 
730  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C*^H*^0"'N*: 
N,  16.76  —  trouvé  :  N,  16.71. 

La  4'amidophényl'S'4^6''  trinitrotol y  lamine 

C6H*NH3-NHG«HCH3(N02)3, 

obtenue  en  partant  de  la  p.-phénylènediamine,  cristallise  dans  Tacé- 
tone  étendue  d'eau  en  paillettes  rouge  foncé,  F.  198*,5.  Elle  est 
facilement  soluble  dans  Tacétone  et  Tacide  acétique,  assez  soluble 
dans  le  benzène  et  Talcool,  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  Teau. 

Analyse,  —  0«',1401  de  substance  ont  donné:  26",8  N,  (13° 
718  mm.)  —  soit  en  centièmes,  —  calculé  pour  C'^H^^O^N*; 
N,  21.02 —  trouvé:  21.84. 

N*"  117.  —  Dérivés  cbloronitrés  et  nitrés  de  la  4-oxy-2'.4'-di- 
nitrodipbénylamine;  par  HH.  Frédéric  REVERDIN  et  Ernest 
DELÉTRA. 

Désirant  étudier  quelques  dérivés  cbloronitrés  de  Toxydinitro- 
diphénylamine,  nous  avons  en  premier  lieu,  en  nous  basant  sur 
les  recherches  antérieures  de  l'un  de  nous  et  de  Crépieux  (1) 
essayé  de  chlorer  et  d*oxyder  simultanément  la  3-nitro-4-amino- 
2'.4'-dinitrodiphénylamine  : 


'^^C6H3(NO^)2 

Celte  base  qui  est  assurément  celle  dont  il  est  question  dans  le 
brevet  allemand  110,360  du  4  mai  1899  des  Farbwerke  Hochst  (2) 
s  obtient  par  condensation  du  chlorodinitrobenzène  etdel'o.-nitro- 
p.-phénylènediamine.  Elle  cristallise  dans  Tacido  acétique  en 
petites  aiguilles  rouge  brun,  F.  226"*. 

En  essayant  de  chlorer  et  d'oxyder  cette  base  en  solution  dans 
Tacido  acétic^ue  à  90  0/0  au  moyen  du  chlorate  de  soude  et  de 
Tacide  chlorhydrique,  nous  avons  constaté  qu'il  se  formait  non  pas 

(1)  Bull.  iSoo.  cA/m.,  1903,  t.  29,  1054. 

(t)  FiUEDLANDKH,  FortscàHHo  der  TccrfarbenfêbrikatioD^  l.  5,  p.  430. 
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le  dérivé  chloronilré  que  nous  cherchions  à  obtenir,  mais  bien  une 
trichloroquinonedinitrophényliraide,  F.  211**. 

Analyse.  —  0«^',2152  de  subst.  ont  donné  22  ce.  N  (21%  733  mm.  i; 
Oï',1721  de  subst.  ont  donné  17",6  N  (20»,  732  mm.)  0»',2840  de 
subst.  ont  donné  0*%8200  AgCl  soit  0»',0791648  Cl  —  soit  en  cen- 
tièmes, calculé  pour  C"H*C130»N3  :  N,  11.16;  Cl,  28.29  — trouvé  : 
N,  11.21  et  11.26;  Cl,  27.88. 

Ce  composé  a  été  identifié  avec  la  trichloroquinone-imide  cor- 
respondant à  Tune  des  formules  de  constitution  : 

0  0 

Il  II 

ci/\ci  rNci 


ou 
s^Gl  Clk^ 


Cl 

NC6H3vN02j2  NG«H3(N02)2 

que  nous  avons  décrite  dans  le  mémoire  cité  plus  haut.  Elle  a  ét«' 
pour  cette  identification  transformée  en  dérivé hydroxylé^F .  211*, 
et  celui-ci  en  dérivé  acétylé^  F.  153°. 

Il  se  lorme  en  outre  dans  la  chloruration,  un  dérivé  télrachloré 
car  le  produit  brut  scindé  par  ébuUition  avec  Tacide  sulfiirique 
étendu  nous  a  fourni  un  mélange  de  tétrachloro  et  de  trichloro- 
quinones. 

La  chloruration  et  l'oxydation  simultanées  de  la  3-nitro-4-amîno- 
2^4'-dinitrodiphénylamine  a  donc  donné  lieu  à  Téliminatioa  du 
groupe  nitro. 

Cette  observation  nous  a  engagés  à  préparer  les  dérivés  chloro- 
nitrés  que  nous  avions  en  vue,  par  nitration  des  chloracétoxydini- 
trodiphénylamines. 

En  introduisant  peu  à  peu  1  partie  de  3-chlor-4-acéloxy-2\4'- 
dinitrodiphénylamine  (1),  F.  156*»,  dans  2  parties  d'acide  nitrique 
fumant  à  46*^,2  B.  et  opérant  entre  5  et  10°  nous  avons  obtenu  un 
dérivé  mononitré  qui,  après  plusieurs  cristallisations  dans  Tacë- 
lone  étendue  et  l'acide  acétique,  fond  à  177°,5-178*. 

Analyse.  —  0ff%1413  de  subst.  ont  donné  18  ce.  N  (15%  732  mm. ^ 
—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H*0®N*CI  :  N,  14.12  — 
trouvé  :  N,  14.06. 

Cette  nitro-3'Chlor'4'acéioxy'S\4^'dinitrodiphényhmine 

C6H2NOïC10C2H30.NHC«H3(N02)«, 
(1)  Bull.  Soc,  chim.,  190S,  l.  29,  p.  1060. 
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cristallise  dans  le  mélange  de  benzène  el  de  ligroïne  ou  dans  l'acide 
acétique  en  beaux  prismes  jaune  orange  et  dans  Tacétone  étendue 
en  aiguilles;  elle  est  insoluble  dans  la  ligroïne,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  rélher;  soluble  à  froid  et  à  chaud  dans  l'acide  acétique 
et  le  benzène,  très  soluble  dans  l'acétone  et  dans  le  chloroforme. 
Par  une  ébuUition  prolongée  avec  le  carbonate  de  soude  le  groupe 
acélylé  est  saponifié  et  l'on  obtient  un  sel  sodique  noir  qui,  décom- 
posé par  HCl,  est  en  poudre  jaune  rouge,  F.  vers  252°.  Par  acéty- 
lation  ce  composé  régénère  le  dérivé  décrit  ci-dessus,  F.  177*,5- 
178*.  Le  groupe  nitro  est  très  probablement  entré  en  position  6 
(OU  peut-être  en  2)  dans  le  noyau  renfermant  le  chlore. 

La  preuve  qu'il  est  entré  dans  ce  noyau  nous  est  fournie  par  le 
fait  que  le  produit  de  condensation  du  chlorure  de  picryle  avec  le 
chloroaminophénol  G^H^OH.Cl.NH*  1.2. i  est  doué  de  propriétés 
différentes.  La  S-chlor-d-oxy-S^ .  4' .  &-  irinUrodipbény  lamine 
C«H30HC1NHCOH«(NO«)3  que  M.  Dresel  a  bien  voulu  préparer  et 

étudier  à  notre  instigation  est  en  cristaux  prismatiques  rouge  foncé, 
F.  185»,  5. 

Analyse.  —  0«f',2i34  de  subst.  ont  donné  30«%6  N  (1 4%  717  mm.) 

—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C^^H'îO'ClN*  :  N,  15.79  — 
trouvé  :  N,  15.90. 

Son  dérivé  acétylé  est  en  cristaux  prismatiques  orange,  F.  178°. 

Grâce  à  l'obligeance  de  la  fabrique  de  produits  chimicjues  ci- 
devant  Sandoz,  nous  avons  eu  entre  les  mains  un  échantillon  du 
chloronitroaminophénol  C«H20HC1NH«N0«  1.2.1.6  dont  il  estcjues- 
tion  dans  la  demande  de  brevet  allemand  de  cette  maison  C  11458 
(lu  10  février  1903.  Ce  produit  condensé  également  par  M.  Dresel 
avec  le  chlorodinitrobenzène  lui  a  fourni  Voxydiloronitrodinitro- 
diphénylamine  CCH«0HCIN0«NHC«H3(N0*)«  qui  cristallise  en  ai- 

'^         '  4      3     5  i'.i' 

guilles  jaune  d'or,  feutrées,  fusibles  à  232°. 

Analyse.  —  0»',1943  de  subst.  ont  donné  27«%4  N  (18°,  785 mm. j 

—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  CH'JO'CIN*  :  N,  15.79  — 
trouvé  :  N,  15.74. 

Son  dérivé  acélylé  cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable 
en  prismes  jaune  brun,  F.  188°,  5. 

Si  la  constitution  de  ce  chloronitroaminophénol  est  bien  exacte 
romme  on  a  tout  lieu  de  le  croire  d'après  son  mode  de  formation 
et  st^s  propriétés,  il  en  résulterait,  puiscju'il  fournit  avec  le  chloro- 
dinitrobenzène, un  produit  de  condensation  diflérent  du  produit 
de  la  nitration  de  la  3-chlor-4-oxydinilrodiphénylamine  que  ce  der- 
nier doit  avoir  la  constitution  indiquée  plus  haut. 
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La  2  chlor4-acétoxy-2'.4'-dinitrodiphénylamine  (1),  F.  170*,  nilrée 
dans  les  mêmes  conditions  que  la  précédente^  fournit  aussi  un 
dérivé  mononitré  qui,  après  cristallisalion  dans  Tacétone  étendue 
et  après  avoir  été  séché  au  bain-marie,  fond  à  134'',  5. 

Analyse,  —  0<?%1440  de  subst.  ont  donné  IS'^SSN  (19*,  735  mm.) 

—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C»*H»0«N*C1  :  N,  14.12  —  trouvé  : 
N,  14.27. 

Cette  mtrO'S'Cblor'4'acétoxy-2\4^'dïnUrodipbénylamine 

C6H2GI .  OC2H30 .  NOîNHC«H3(N03)a , 

2  4  If    V 

se  dépose  dans  Tacétone  pure  en  beaux  cristaux  prismatiques  jaune 
citron,  renfermant  probablement  de  Tacétone  de  cristallisation 
qu'ils  perdent  à  la  température  du  bain-marie.  Elle  cristallise  aussi 
dans  Tacide  acétique  étendu,  Tacétone  étendue,  ainsi  que  dans 
le  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne.  Sa  solubilité  dans  les  divers 
dissolvants  est  la  môme  que  celle  du  dérivé  précédent. 

Par  saponification  au  moyen  du  carbonate  de  soude  on  obtient 
un  sel  de  soude  gélatineux  qui,  décomposé  par  Tacide  chlorhy* 
drique,  fournit  le  dérivé  bydroxylé  correspondant.  Ce  produit 
cristallise  dans  Tacide  acétique  étendu,  l'alcool  ou  l'acétone  étendus 
en  jolies  aiguilles  prismatiques  jaune  citron,  F.  282°,5,  et  régénère 
par  acétylation  le  dérivé  ci-dessus,  F.  134*',  5. 
La  3.5-dichlor-4-acétoxy-2'.4'-dinitrodiphénylamine  (2)  nitrée  avec 
les  mêmes  proportions  d'acide  nitrique  de  même  densité  que  ci- 
dessus,  mais  en  laissant  monter  la  température  entre  20  et  80" 
donne  aussi  un  dérivé  mononitré  qui  cristallise  dans  Tacétone 
pure  et  dans  Tacide  acétique,  F.  177**,  5. 

Analyse.  —  Oy',1373  de  subst.  ont  donné  16",2  N  (17%  725  uim.'i 

—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C^^H^OW^Gl»  :  N,  12.99  — 
trouvé  :  N,  13.05. 

Cette  niononitrO'S .  ô-dicblor-d-acétoxy-S' .  4^^dinitrodipbéDyl- 
aminé  C«HN0«C1«0C«HS0.NHC«H3(N0«)«  cristallise  en  prismes 
jaune  citron,  présentant  les  mêmes  solubilités  que  les  dérivés  pré- 
dents. 

Ce  composé  fournit  par  saponiflcation  au  moyen  du  carbonate 
de  soude  le  sel  de  soude  du  dérivé  bydroxylé  correspondant  sons 
la  forme  de  paillettes  rouge  brillant.  Le  dérivé  bydroxylé  lui- 
même  est  en  petits  cristaux  prismatiques,  jaune  orange,  F.  235"*. 
II  est  soluble  dans  Tacide  acétique,  l'acétone,  peu  soluble  dan? 

(1)  Bail,  Soc.  cbim.f  1903,  t.  29,  p.  1059. 

(2)  DulL  Soc,  cbiui.,  1903,  l.  29,  p.  1007. 
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Talcool,  l*éther,  le  chloroforme  et  le  benzène,  insoluble  dans  la 
ligroïne.  Il  régénère  par  acélylalion  le  dérivé  acélylé,  F.  177*,5. 
M.  Dresel  en  condensante  notre  instigation  le  chlorure  de  picryle 
avec  le  dichloroaminophénol  C«H«OH.Cl*.NH«  1.2.4.6  a  obtenu 
la  S'5'dichlor'4'OXY'8^4^&'ivinUrodiphénylamiue 

C«H»CiaOH .  NH .  C6H2(N02)3 . 

eu  cristaux  prismatiques,  brillants,  brun  jaune,  F.  225''. 

Analyse.  —  0«',2094  de  subst.  ont  donné  26««,8  N  (14%  783  mm.) 
—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C««H«0'ïC1«N*  :  N,  14.39  — 
trouvé:  N,  14.51. 

Son  dérivé  acétylé  est  en  feuillets  jaune  verdâtre,  F.  259*. 

Ces  caractères  étant  différents  de  ceux  du  dérivé  nitré  de  la 
dichloroxydinitrodiphénylamine,  il  en  résulte  que  ce  dernier  doit 
correspondre  à  la  formule. 

OH 

ci/Nci 


u«. 


02 

^*^C«H3(N02)2 

Far  la  même  occasion  nous  avons  encore  soumis  à  la  nitration 
lu  4-acétoxy-2'4'-dinitrodiphénylamine  dans  le  but  de  la  saponifier 
ensuite.  Il  n'a  été  en  cfTet  préparé  jusqu*ici,  à  notre  connaissance, 
qu'un  seul  dérivé  nitré  de  la  4-oxy-2'4'-dinitrodiphénylamine,  c'est 
le  dérivé  mononitré,  la  8nitro-4-oxy-2'4'-dinitrodiphénylaminedoni 
il  est  question  dans  le  brevet  allemand  107971  du  17  mars  1899  de 
Kalle  et  &•  (1). 

Il  a  été  préparé  par  condensation  du  chlorodinitrobenzène  avec 
Paminonitrophénol  C^H^OHNO'NH»  1.2.4. 

Lorsqu'on  nitre  en  revanche  Tacétoxydinitrodiphénylamine  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  dérivé  dichloré  précédent,  il  se  forme 
un  df*rivé  dinitré  qui  après  cristallisation  dans  Tacétone  pure  fond 
à  161». 

Analyse,  —  0»',1395  de  subst.  ont  donné  21<'%2  N  (13%  726  mm.) 
—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H»0*oN*  :  N,  17.20  — trouvé: 
N.  17.15. 

Cette  dinUrO'4'acétoxy-2^4'-dïnitrodjphénylanune 

C«^H2(N02)'OC'H30NnC6IP(N02)2, 

A  t    i' 

{{)  FnuDLÀNDEn,  Fortscbntlc  dcr  TccrfarbeufabrikathOt  l.  5,  p.  428. 
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cristallise  dans  Tacétone  pure  en  gros  prismes  jaune  brun  et  dans 
Tacétone  étendue  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  commencent  a 
brunir  et  à  se  contracter  vers  155°  pour  fondre  à  161*. 

Elle  est  soluble  dans  Tacide  acétique,  Facétone,  le  chloroforme 
et  le  benzène,  peu  soluble  dans  l'alcool,  très  peu  dans  Téther, 
insoluble  dans  la  ligroïne.  Elle  donne  par  saponification  au  moyen 
du  carbonate  de  soude  un  sel  de  soude  se  déposant  en  général 
sous  une  forme  gélatineuse  et  qui  décomposé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  fournit  la  dinitro-4'Oxy''2K4^'dinitrodiphénylamine 

C6H2(N02)20HNH .  C«H3(N02)2  ; 

i  V    V 

cette  dernière  cristallise  dans  Tacétone  étendue  ou  dans  Talcool  en 
petites  aiguilles  jaune  citron,  F.  225°,5.  Son  sel  ammoniacal  cris- 
tallise dans  l'alcool  étendu  d'eau  en  belles  aiguilles  jaune  orange. 
Le  dérivé  hydroxylé  est  très  soluble  déjà  à  froid  dans  i'acide 
acétique,  insoluble  dans  la  ligroïne,  peu  soluble  dans  le  benzène, 
plus  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  chloroforme,  très  soluble 
dans  l'acétone. 

Analyse,  —  08^,1212  de  subst.  ont  donné  20^%6  N  (lo^  736  mm.  i 
—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H'^0*Nî^:  N,  19.18  —  lrou\v: 
N,  19.26. 

Ce  composé  régénère  par  acétylalion  le  dérivé  acêtylé  décrit 
ci-dessus,  fusible  à  161**. 

Nous  avons  obtenu  le  même  dérivé  Jinilré  en  nilrant  soit  Télher 
p.-toluène-sulfonique  de  Toxydin^irodiphénylamine  soit  son  élher 
dinitrophénylique  déjà  connu,  puis  saponifiant  le  produit  de  la 
réaction. 

Véther  p,  -toluène-sulfonique  de  F oxydinitrodipbénylamine 
G6H*(OSO«CH3C«H*)NHG6H3(NO«)«  s'obtient  en  faisant  bouillir 
pendant  environ  3/4  d'heure  une  solution  d'oxydinilrodiphényla- 
mine  dans  la  lessive  de  soude  étendue  avec  du  p.-sulfochlorure  de 
toluène.  L'éther  p.-toluène-sulfonique  qui  se  forme  est  filtré,  lavé 
à  chaud  avec  de  la  lessive  de  soude  pour  éliminer  Toxydinitrodi- 
phénylamine  non  transformée. 

Il  est  à  l'état  brut  en  poudre  jaune  verdàtre  et  cristallise  dan^ 
l'acide  acétique  en  paillettes  de  même  couleur  et  dans  racétooe 
étendue  d'eau  en  aiguilles  prismatiques  jaune  brun,  F.  178*,5.  Il 
est  facilement  soluble  dans  l'acétone,  Tacide  acétique  et  le  benzèm*, 
assez  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  insoluble 
dans  l'eau. 

Analyse.  —  0»',1416de  subst.  ont  donné  12«*,9N  (!C^724mIn.' 
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—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*»H*«0"ïN3S  :  N,  9.79  — trouvé  : 
N,  10.11. 

Ce  produit  introduit  peu  h  peu  dans  la  partie  d'acide  nitrique  de 
46*,8  B.  en  laissant  monter  la  température  jusqu'à  60-70**  et  en 
remuant  continuellement  puis  chauffant  au  bain-marie  1/4  d'heure 
environ  jusqu'à  75°,  fournit  un  dérivé  dinitré  correspondant  au 
dérivé  dinitré  de  Tacétoxydinitrodiphénylamine. 

Ce  composé  est  en  effet  facilement  saponifié  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  de  la  lessive  de  soude  et  donne  la  dinitro-oxy-dinitrodiphé- 
nylamine  F.  225*,5  décrite  ci-dessus. 

Uéther  p.'toIuèiiG-suUonique  de  roxydinitrodiphénylamine  dini- 
Iréa  en  question  C«H«vOSO«CH3C6H*)(NO«}"^XHC«H3(NO»)«,  cris- 
tallise en  fuies  aiguilles,  jaune  citron  F.  ISO'^yO.  Il  est  insoluble 
dans  la  ligroïne,  peu  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  sauf 
dans  Taciae  acétique  et  dans  facotone;  il  a  été  cristallisé  dans  ces 
deux  dissolvants  étendus  d'eau. 

Quant  au  dérivé  dinitré  de  Vélher  dinilropbénylique  de  foxy- 
dinitrodiphénylamine  C«H*[OG«H^NO^ j*l ( NO^ i*NHC«H3(N0«)«  on 
Tobtient  d'une  manière  analogue  et  il  fournit  aussi  par  saponi- 
llcation  au  moyen  de  la  lessive  de  soude  le  dérivé  hydroxylé 
décrit,  fusible  à  225^5. 

Le  dérivé  dinitré  (le  f  éther  cristallise  en  feuillets  jaune  brun, 
F.  233°;  il  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires  sauf, 
dans  Tacétone,  il  est  insoluble  dans  f  éther  et  dans  la  ligroïne. 

K°  118.  —  Sur  quelques  composés  diazoamidés  ; 

par  H.  Louis  MEUNIER. 

Au  cours  de  recherches  sur  la  formation  des  diazoamidés,  j'ai 
été  amené  à  préparer  quelques  dérivés  non  encore  décrits. 

Dinitro  55\  diazoamido  !^S',  toluciw 

\N0'-*      NU2/ 

/CH3  (1) 
On  dissout  10  gr.  de  nitro-orlhotoluidine  C^H'^^NH*  (2)  dans 

\N0«  (5) 

200  ce.  d'acide  acéti(pie  cristallisuble,  on  ajoute  :i*^^3  de  nitrite  de 
s»oude,  huit  1  molécule  do  nitrite  i)0ur  2  molécules  d'aminé. 

11  SI»  dépose,  par  addition  d'eau,  un  précipité  de  couleur  jaune, 
qui,  après  cristallisation  dans  l'acétone,  se  présente  sous  forme  de 
•oc.  cutii.,  3*  BKfu.  T.  XXXI,  tUOi.  —  Hémoires.  41 


642  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

cristaux  jaune  d*or,  fusibles  vers  237*.  Ils  se  décomposent  par 
i*acide  suUurique  étendu,  à  chaud,  avec  départ  de  Fazote  dia- 
zoïque.  —  Analyse,  Trouvé  :  N,  22.1  —  calculé  :  N,  22.22. 

Diazoamidobenzène  ortbo^  meta  et  paradisulfoné 

G«H*-N=N-NH-C6H* 

I  I       . 

S03H  som 

L'on  n'avait  décrit  jusqu'à  présent  que  le  sel  de  baryum  du 
dérivé  para,  obtenu  incidemment  par  Schraube  et  Fritsch  (1),  par 
l'action  de  la  paratoluidine  sur  une  solution  alcaline  d'acide  diazo- 
sulfanilique;  dans  ces  conditions,  le  groupement  diazoïque  émigré 
en  partie  de  Tacide  sulfanilique  sur  la  paratoluidine  et  Tacide 
sulfanilique  régénéré  se  combine  à  son  diazoïque  pour  donner  le 
sel  alcalin  du  diazoamidé  correspondant.  J'ai  obtenu  directement 
les  diazoamidés  correspondant  aux  dérivés  ortho,  meta  et  para- 
disuUonés,  en  employant  le  mode  opératoire  suivant  : 

On  dissout  2  molécules  d'aniline  sulfonée  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau  contenant  1  molécule  de  carbonate  de  soude  ;  puis  l'on 
ajoute  1  molécule  de  nitrite  de  soude  et  1/2  molécule  seulement 
d'acide  sulfurique. 

Il  y  a  formation  de  diazoamidobenzène  disulfonate  de  sodium, 
lequel,  dans  les  trois  cas,  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  et, 
en  raison  de  la  quantité  d'acide  sulfurique  employée,  il  n'y  a  pa> 
mise  en  liberté  d'acide 

/         /NH2    \ 

\  \S03Na/ 

G«H*-N  =  N-NH-C6H* 
=  I  I  +i/2SO*Na2  +  2H20. 

SO^Na  S03Na 

Le  dérivé  diazoamidé  a  été  précipité  de  sa  solution  par  satu- 
ration au  moyen  du  chlorure  d'ammonium  ;  on  a  obtenu  des  préci- 
pités cristallins  de  couleur  jaune  verdàtre  avec  le  dérivé  ortho, 
jaune  franc  avec  les  dérivés  meta  et  para. 

Ils  ont  été  purifiés  par  dissolution  dans  une  petite  quantitt^ 
d'alcool  à  95*  et  précipitation  par  l'éther. 

(iC  sont  des  corps  très  hygro'métriques,  très  solubles  dans  Toaii, 

(1)  D,  ch.  G.,  ISlMi,  t.  29,  p.  292. 
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précipitant  par  le  chlorure  de  baryum  en  donnant  naissance  à  un 
sel  barytique  peu  soluble,  de  formule 

C6H*-N=N-NH-C«H* 

•  I    ,• 

S03 Ba ÎS03 

Ils  réagissent  sur  la  poudre  de  cuivre  en  donnant  un  dérivé 
cuivreux  soluble  dans  Teau  en  rouge  et  répondant  à  la  formule 

0«H*-N=N-N — C6H* 

I  I         I 

S03Nn  Cu     S03Na 


S03Na  Cu     S03Na 

>  >         l 


La  solution  aqueuse  du  dérivé  cuivreux  précipite  d'ailleurs  en 
rouge  par  le  chlorure  de  baryum  pour  donner 

S03 Dû S03 

I  I 

I 
Cu 

I 
Cu 

I 

I  I 

S03 Ha S03 


Tous  ces  com[)Osés  présentent  bien  les  caractères  dos  diazo- 
nmidés,  et,  en  particulier,  ils  sont  décomposables  par  les  acides 
étendus  avec  dégagement  de  Tazolo  dlazoïque. 

Analyses,  —  Diazoanudobenzèneparadisulfonate  de  baryum 
(:<<HïWS«0«Oa. Trouvé  :  Da,  27.98;  N,  8.37  — calculé  :  Ba/27.2ir>; 

*N ,  o.Ou. 

Diazoamidobenzèneméladisulfonate  de  baryum.  Trouvé  :  Da, 
:^8.rio;  N,  8.535  —  calculé  :  Ba,  27.815  ;  N,  8.53. 

Diazoamidobenzùneorlhodisulfonate  de  baryum.  Trouvé  :  Ba, 
28.25  —  calculé  :  Ba,  î27.8i5. 

Dérivé  cuivreux  du  diazoamidobenzùneparadisulfonale  de  ba- 
ryum. Trouvé  :  Cu,  ll.i57  —  calculé  :  Cu,  11.45. 
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Orthodiazoamidololuôneparadisulfoné 
GH3  GH3 

C6H3-N-N-NH-CGH3 

I    ,  I 

S03H  S03H 

Le  sel  de  sodium  se  prépare  et  se  purifie  comme  les  précédenl>, 

yCH3      I  1  \ 

à  partir  de  rorthololuidineparasulfonique  C^H^— NH*     (2);se> 

propriétés  sont  identiques  à  celles  des  diazoamidés  dérivant  df 
Taniline  sulfonée. 

Son  sel  de  baryum  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants. 
Trouvé  :  Ba,  26.37  et  26.28  ;  N,  7.88—  calculé  pour  C**H*3N3S«0«Ba  : 
Ba,  26.34  ;  N,  8.07. 

N"*  119.  —  Sur  la  diazo-aminofuchsine  et  la  diazo-amino- 
rosaniline  ;  par  HH.  L.  PELET  et  W.  REDARD. 

Dans  leur  étude  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  fuchsine, 
Graebe  et  Caro  (Annalen,  1875,  t.  179,  p.  192;  et  E.  et  0.  Fischer 
{Annalen  1878,  t.  194,  p.  274)  ont  montré  que  la  fuchsine  se  trans- 
forme, directement  à  chaud,  en  acide  rosolique. 

En  opérant  à  froid,  ces  savants  démontrèrent  l'existence  d'un 
composé  intermédiaire,  le  chlorure  de  diazofuchsine  instable  cor- 
respondant à  la  formule  : 

/C6H3CH3NXC1 
Cl-G^ 

^(C6H'*NNCl)2 

En  étudiant  de  plus  près  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  fuch- 
sine, nous  avons  constaté  qu'outre  \i\  chlorure  de  diazoïque, 
il  se  forme  du  chlorure  de  diazoaminofuchsine  en  ajoutant  à  froid 
une  solution  titrée  de  fuchsine  en  quantité  suffisante  à  une  solution 
de  KNO*  exactement  déterminée. 

Il  est  nécessaire  d'opérer  en  solution  faiblement  acidulée  atin  «le 
mettre  l'acide  azoteux  en  liberté  et  l'on  doit  étendre  d'une  quan- 
tité d'eau  sulïisante  pour  éviter  tout  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses. 

Tant  que  la  réaction  n'est  pas  terminée,  la  solution  préseuteune 
coloration  jaune  et  l'on  reconnaît  la  fin  de  la  réaction  lorsque  lo 
liquide  est  coloré  en  rouge  par  la  fuchsine  en  excès. 
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Si  Ton  détermine  la  quantité  des  produits  employés,  on  remarque 
([ue  2  molécules  de  fuchsine  entrent  en  réaction  avec  3  molécules 
d'acide  nitreux. 

Dans  ces  conditions  le  produit,  d'ailleurs  instable,  contenu  dans 
la  solution,  ne  peut  être  que  le  chlorure  de  diazoaminofuchsine 
correspondant  à  la  formule  : 

/G6H3GH3-N  -N-NH-CH3C6H3k 
Cl-C/  >C-C1. 

>(:<^H* N  =  N-NH G6H*)2/^ 

Nous  avons  remarqué  que  la  formation  de  ce  dérivé  diazoaminé 
suit  les  mêmes  règles  que  les  dérivés  diazoïques,  c'est-à-dire  que 
la  vitesse  de  la  réaction  est  proportionnelle  à  la  force  (dissociation 
ulectrolytique)  de  l'acide  employé  pour  mettre  Tacide  azoteux  en 
liberté. 

Four  le  même  acide,  la  vitesse  de  réaction  dépend  naturellement 
de  la  concentration  de  Tacide,  ainsi  que  cela  ressort  des  résultats 
indi(iurs  ci-dessous,  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  ajoutant 
une  solution  de  fuchsine  contenant  1  gr.  de  fuchsine  cristallisée  à 
i  mol.  H*0  au  litre,  «  une  solution  d'azotile  de  potassium  conte- 
nant 2'^'yHbÂ  au  litre.  La  solution  d'azotite  de  potassium  était,  après 
dilution  suffisante,  additionnée  de  quantités  variables  d'ocide 
chlorhvdrifiue  à  4  0/00. 

Fuchsine. 
KNO«.  IICI. 


ce 
0 

l'C 

5 

3S,2 

0,0882 

5 

10 

30,2 

0,0392 

o 

15 

40,95 

0,04005 

5 

âO 

43,5 

0,0435 

5 

25 

45 

0,015 

Pour  5  ce.  KNO*,  la  quantité  de  fuchsine  exigée  pour  la  forma- 
tion du  chlorure  de  diazoaminofuchsine  est  O^^O^ôS.  Les  essais 
<int  été  faits  dans  le  même  temps  et  Topération  était  considérée 
comme  terminée  lors(jue  la  coloration  rouge  de  la  fuchsine  ne  dis- 
paraissait pas  après  une  minute. 

Si  à  la  solution  de  diazoaminofuchsine  on  ajoute  du  carbonate 
tii<  sodium,  il  précipite  un  produit  brun  floconneux. 

Ce  produit  se  décomposant  très  facilement  en  acide  rosolique 
doit  être  séché  h  froid;  à  l'état  humide  il  se  dissout  dans  la  soude 
caustique  et  la  seule  réaction  à  laquelle  il  satisfasse  par  l'action 
des  acides  ou  de  l'eau  à  chaud  est  sa  décomposition  en  acide 
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rosolique.  Séché  à  lOS**,  il  perd  4  molécules  d*eau  et  n'est  pas 
fusible. 

Ce  produit  analysé  donne  les  résultats  suivants  : 

Dosage  de  T azote.  —  Subst.  pesée,  Oïf',1938;  N  àl5«et721«",2, 
22«%2;  volume  derazoteQ0«et760mm.,  19",6  — soitN,  ISJO  0. 

Dosage  de  C  et  IL  —  Subst.  pesée,  0«f%200;  C0«,  O^SDâlS; 
H«0,  0«s0974;  indiquant  C,  72.5;  H,  5.32  0/0. 

Ce  produit  ne  peut  être  qu'un  composé  intermédiaire  entre  le 
chlorure  de  diazoaminofuchsine  et  Tacide  rosolique.  Et  nous  pou- 
vions supposer  que  nous  avions  à  faire  à  la  tri>diazoaminoro&ani- 
line  ;  ce  n'est  cependant  pas  le  cas,  car  ce  dernier  produit  exige 
18,8  0/0  d'azote  pour  C*<>H33N»0*  tandis  que  nous  n'avons  obtenu 
que  les  2/3  de  cette  quantité,  ce  qui  semble  indiquer  que  nous 
étions  en  présence  de  la  di-diazoaminorosaniline  correspondant  à 
la  formule  : 

/C6H3CH3-N  =  N-N  H-CH3C6H3  V 

OH-Cf-G«H^ N  -^  N-NH- — C^IP-^C-OH . 

\G<^H''OH  OHC^H^/ 

soit  C*oH3»N60*  dont  la  constitution  exige  G.  72.4;  H,  5.28; 
N,  12.67  0/0.  La  formation  de  ce  composé  s'explique  facilement 
par  décomposition  partielle  au  moment  de  la  précipitation. 

La  para-fuchsine  et  la  fuchsine  nouvelle  (chlorhydrate  de  Irî- 
para-amido-tritolyl-carbhydride)  se  comportent  identiquement 
comme  la  fuchsine  et  donnent  les  mêmes  dérivés  correspondant:». 

(Université  de  Lausanne,  laboratoire  de  chimie  industrielle.) 

N""  120.  —  Action  du  soufre  sur  les  dérivés  organomagnésieas 
des  hydrocarbures  aromatiques  dihalogénés  dans  le  noyau  ; 
M.  F.  TABOURY. 

M.  F.  Bodroux  a  montré  (Dull.  Soc.  chim,,  3*  série,  t.  31,  p. 24) 
que  le  magnésium  réagit,  en  présence  d'éther  anhydre,  sur  les 
hydrocarbures  dihalogénés  dans  le  noyau.  Dans  ce  cas  un  seul 
atome  d'halogène  entre  en  réaction  d'après  la  formule 


/Br  yBv 

R<       +Mg  =  Mg< 


X  représentant  Br  ou  Cl. 
Sur  ces  dérivés  organomagnésiens  l'oxygène,  Teau  et  CO*  réa- 

Hr 

gissent  de  la  même  façon  que  sur  les  dérivés  Mg<Cjj  .  J'ai  pensù 
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i|ue  ie  soufre  qui  transforme  ces  derniers  en  thiophénols  et  en 
(lisullures  [BulL  Soc.  chim,,  3*  série,  t.  29|  p,  761). me  fournirait 
dans  ce  cas  les  thiophénols  et  les  disulfures  bromes  ou  chlorés 
correspondants.  Mes  essais  ont  porté  sur  les  hydrocarbures  diha- 
lo^énés  suivants  : 


'Bi'i  /Bri  yBr  aj  yBr  a, 

Br4  NGU  ^Br  aj  \C1  a. 


Voici  le  mode  opératoire  que  j*ai  employé  : 

A  une  1/2  molécule  -  gramme  d*  hydrocarbure  dihalogéné, 
j*ajoute  son  poids  d'éther  anhydre  et  12  gr.  de  magnésium  en 
tournure.  Le  tout  est  placé  dans  un  ballon  muni  d'un  bon  réfri- 
gérant ascendant  et  d'un  entonnoir  à  brome.  Je  porte  Téther  à 
i'ébuUition  et  je  fais  tomber  par  Tentonnoir  1  à  2  ce.  de  brome  sec. 
La  réaction  commence  aussitôt.  Je  règle  la  marche  de  Topération 
en  refroidissant  plus  ou  moins  le  ballon  au  moyen  d'eau  froide,  et 
Je  la  termine  en  chauffant  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie. 
Je  projette  alors  par  petites  quantités  16  gr.  de  soufre  pulvérisé, 
tamisé  et  séché  à  Tétuve.  Â  chaque  addition  de  soufre  le  liquide 
entre  en  ébullition,  et,  les  dernières  portions  une  fois  introduites, 
je  chauiTe  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie.  La  masse  est 
linalement  traitée  par  HCl  étendu  en  évitant  autant  que  possible 
xxwG  trop  grande  élévation  de  température.  La  solution  éthérée 
surnageante  est  agitée  avec  une  solution  de  potasse  à  30  0/0  qui 
dissout  le  thiophénol  chloré  ou  brome.  Celui-ci  après  précipitation 
est  purihé  par  des  moyens  appropriés.  L'éther  débarrassé  du 
thiophénol  abandonne  par  évaporalion  une  masse  solide  qui  est 
soumise  à  un  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  pour  éliminer  le  peu 
d'hydrocarbure  dihalogéné  qui  n'a  pas  réa^i.  Le  disulfure  est 
extrait  du  résidu  par  cristallisation  fractionnée. 

Hr 

Parabromothiophênol  C*H*<^u* . 

Diparabvomodisalfure  de  pbényh  C«H*<o      «  j>C«H*. 

Rendeinent. 

l*oids  de  G^l i^lir^  employé 68 , 5  » 

l'oids  de  C»HMÎiSH  obtenu 32  34  7o 

Poids  de  ((;«Il*Ur)2S2  obtenu 41  50 

Heademeut  total 84 
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Le  parabromotbiopbénol  cristallise  dans  Talcool  en  paillettes 
blanches  ayant  l'aspect  de  la  naphtaline,  d'une  odeur  caractéris- 
tique très  prononcée.  Il  fond  à  70-71*». 

Analyse.  —  Trouvé  :  Br,  42.12  et  42.20  —  calculé  pour 
C«H*BrSH  :  Br,  42.32. 

Ce  composé  est  identique  à  celui  que  Hubner  et  Alsberg 
{Liebig's  Ann,,  t.  156,  p.  327)  ont  obtenu  par  hydrogénation  de 
C6H*BrS0«Cl. 

Le  diparabromodisuUure  de  pbényle  cristallise  dans  laligroïne, 
en  petites  aiguilles  inodores,  légèrement  colorées  en  jaune  et 
fusibles  à  93°. 

Analyse,  —  Trouvé  :  Br,  42.30  —  calculé  pour  (C«H*Br)«S«  : 
Br,  42.55. 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  Hubner  et  Alsberg  en  laissant  le  para- 
bromothiophénol  s'oxyder  à  Tair. 

Paracblorotbiopbénol  C«H*<^[}  . 
Diparachlorodisulfure  de  pbényle  C®H*<|^.     ^.>-C«H*. 

RendemcDt. 

Poids  de  C^ H'*BrCl  employé 90»^ 

Poirls  de  G^H'^CISH  obtenu 18  ^ô  "/o 

Poids  de  (C«H^C1)2S3  obtenu 22  30 

Rendement  total 55 

Le  paracblorotbiopbénol  cristallise  dans  Talcool  en  paillelles 
blanches  possédant  une  odeur  forte  et  désagréable.  Il  fond  à  54°. 

■ 

Analyse,  —  Trouvé  :  Cl,  24.45  et  24.42  —  calculé  pour 
C«H*CISH  :  Cl.  24.65. 

Otto  {Liebigs  Ann,,  t.  143,  p.  109)  a  obtenu  autrefois  ce  com- 
posé par  action  de  l'hydrogène  naissant  sur  C®H*C1S0*CI. 

Sa  solution  sulfurique  prend  à  chaud  une  coloration  violette. 

Le  diparacblorodisulfare  de  pbényle  cristallise  dans  Talcool  en 
petites  lamelles  blanches  et  inodores  fusibles  à  70-71*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  50.20;  H,  3.04  —  calculé  pour 
(C«H*Cl)*S*  :  C,  50.17;  H,  2.78. 

Ce  corps  qu'Otto  a  préparé  en  oxydant  C«H*C1SH  par  l'acido 
nitrique  ne  donne  pas  à  chaud,  en  solution  sulfurique,  de  colora- 
tion violette. 
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Parabromothionaphtol  C*^H«<J?^*J  . 
Diparabromodisulfure  de  naphtyle  C«0H«<|7^^>C*0H«. 

ReDdement. 

Poids  (le  CiOH«nr2  employé 60»'  » 

Poids  de  GiOHCBrSH  obtenu 5  10  % 

Poids  de  (GiOH6Br)2S2  obtenu 13  26 

Hendement  total •. . .     36 

Le  pavabromotbionaphtol  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther  en  petites  paillettes,  légèrement  colorées  en  jaune  ver- 
dalro,  fusibles  à  55-50°. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  50.08;  H,  2.91;  Br,  33.50;  S,  13.48  — 
.calculé  pour  C«oH«Br.SH  :  G,  50.20;  H,  2.92;  Dr,  33.47;  S,  13.38. 

Il  ne  peut  être  distillé  même  sous  pression  très  réduite. 

Le  diparabromodisulfure  de  naphtyle  se  dépose  en  fines  aiguilles 
légèrement  jaunes  par  refroidissement  d'une  solution  saturée  dans 
\r  benzène.  Il  fond  à  131-132\ 

Analyse,  —  Trouvé  :  C,  50.99  et  51.06;  H,  2.88  et  3.70;  Br, 
a:].34;  S,  18.72  —  calculé  pour  (G«oH6Br)«S«  :  G,  50.42;  H,  2.52; 
Ur.  33.61;  S,  13.44. 

En  vue  d'obtenir  de  meilleurs  rendements  en  parabromothio- 
11  aphtol  j'ai  modilié  l'opération  do  la  manière  suivante  :  la  réac- 
tion terminée,  après  avoir  traité  le  composé  organomagnésien  par 
l'eau,  dans  le  ballon  même  où  s'est  effectuée  l'opération,  j'ai 
ajouté  10  gr.  do  magnésium  en  tournure,  et  j'ai  fait  tomber  goutte 
à  goutte  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  de  façon  que  tout  le 
métal  soit  dissout  au  bout  d'une  heure  environ.  Gette  opération 
terminée,  j'ai  continué  le  traitement  ordinaire. 

Voici  les  rendements  obtenus  dans  ces  conditions,  en  opérant 
sur  60  gr,  de  C«oH«Br«  : 

GiOH^'BrSn 28  7o 

(C»oncnr)2S' 6 

31 

Il  semble  que  dans  cette  opération  l'hydrogène  naissant  réduise 
le  dihulfure  formé  pour  le  transformer  en  thionaphtol  d'après  la 
formule 

Gïonc<  >G»oilc+21I  =  2G»OH\ 

NBr      Br/  NHi- 


»  t 
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Parachlorothionaphtol  C*oH«<^|^  ^*. 
Diparachlorodisulfure  de  naphtyle  C*oH«<^p^C«oH«. 

Rendement. 

Poids  de  C<OH«ClBr  employé 60»'" 

Poids  de  G10H6C1SH  obtenu 10  50  ^o 

Poids  de  (Cî0H6C1)2S'^  obtenu 17  35 

Rendement  total 55 

Le  parachlorothionaphtol  cristallise  dans  Talcool  en  petites 
houppes  brillantes,  léj^èrement  colorées  en  jaune  verdàtre  fusibles 
à  43-44°. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  62.03;  H,  8.45;  Cl,  18.15;  S.  16.2Î8  — 
calculé  pour  G*qi«GlSH  :  G,  61.69;  H,  3.59;  Gl,  18.25;  S,  16.45. 

H  est  impossible  de  décolorer  ce  corps  en  faisant  bouillir,  même 
pendant  un  temps  très  court,  sa  solution  alcoolique  avec  du  noir 
animal. 

Dans  ces  conditions  il  se  transforme  en  effet  intégralement  eu 
disulfure. 

Le  diparachlorodisulfure  de  naphtyle  cristallise  dans  rélber  en 
fines  aiguilles,  légèrement  colorées  en  jaune,  et  fondant  à 
121-122\ 

Analyse,  —  Trouvé  :  G,  61.93;  H,  3.07;  Gl,  17.99  et  18,3i; 
S,  16.58  -  calculé  pour  (G'OHeGlj^S*  :  G,  62.01;  H,  3.09;  Ci, 
18.34;  S,  16.53. 

Principales  propriétés  dos  corps  précédents. 

I.  Les  thiophénols  halogènes  dont  je  viens  de  jiarler  préci- 
pitent, en  solution  alcoolique,  certains  sels  métalliques.  La  couleur 
du  précipité  est  : 

Jaune  dans  le  cas  des  sels  de  plomb. 
Blanc  sale  dans  le  cas  des  sels  de  cuivre, 
nianc  dans  le  cas  des  sels  de  mercure. 
Jaune  clair  dans  le  cas  des  sels  d'argent. 

Dans  les  mêmes  conditions  les  disulfures  dihalogénéb  ne  four- 
nissent pas  de  précipité. 

II.  Los  thiophénols  halogènes  s'oxydent  à  Pair  et  se  trans- 
forment en  disulfures  dihalogénés.  Leurs  solutions  potassiquo:> 
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traitées  par  l'eau  de  brome  ou  par  Teau  oxygénée  sont  oxydées. 
La  réaction  est  immédiate  dans  le  cas  de  l'eau  de  brome,  tandis 
que  dans  ie  cas  de  Teau  oxygénée,  le  disulfure  formé  met  un 
certain  temps  à  se  précipiter  entièrement. 

III.  Les  disulfures  halogènes  sont  facilement  réduits  par  Thy- 
drogène  naissant  et  se  transforment  en  thiophénols  correspon- 
dants. 

La  réduction  n'est  cependant  pas  intégrale. 

Action  du  chlorure  de  bemoyle  sur  les  coiiibinaisous  organo- 

magnésiennes  sulfurées  Mg<Cu  o  y 

Ayant  montré  antérieurement  (BulL  Soc,  chim.,  3*  série,  t.  29, 
p.  764)  que  les  chlorures  d'acides  réagissent  sur  les  combinaisons 

organomaguésiennes  sulfurées  de  formule  Mg<Co  tj  en  donnant 

l'étlier-sel  correspondant,  j'ai  été  amené  à  faire  réagir  C*IPC0C1 
sur  les  coml>inaisons  organomagnésieiines  sulfurées  de  i'unnuie 

Tout  se  pa>se  d'une  manière  identique. 

Voici  le  mode  opératoire  employé  : 

Après  avoir  fait  réagir  le  soufre  sur  la  combinaison  organo- 
magnésieiine,  Je  fais  tomber  sur  la  masse  le  chlorure  de  benzoyle 
(une  molécule  de  ce  dernier  pour  une  molécule  d'hydrocarbure 
dihalogéné).  Une  vive  réaction  se  produit  et  Téther  est  porté  à 
i'ébullition.  J'achève  l'opération  en  chautTant  pendant  une  demi- 
heure  au  bain-marie,  puis,  la  liqueur  ayant  été  traitée  par  l'eau  et 
Tacidtf  chlorhydrique  je  décante  la  solution  éthérée  que  j'évapore. 
1^0  résidu  solide  laissé  en  contact  pendant  24  heures  avec  une 
solution  de  carbonate  de  potassium  lui  abandonne  l'acide  ben- 
zoique  formé.  Le  thiobenzoate  (*st  ensuite  purilié  par  cristallisation 
dans  un  dissolvant  approprié. 

ThioJ^enxoate  de  ^arahromophényle  ^"^^^^^^^C»!!*. 

Poids  de  C^IiMlrS  oinployé lâo»' 

Poids  crélher  ohtonii ht 

Hendomciit «^^  'Vo 

Ce  corps  tlont  l'aspect  rappelle  l'anhydride  phtalique  cristallise 
dans  la  ligroïne  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  83-84'. 
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Analyse.  —  Trouvé  :  G,  53.27  et  52.77;  H,  2.64  et  2.54;  S, 
11.58;  Br,  27.24  —  calculé  pour  C«H5C0SC«H*Br  :  G,  58.24;  H, 
3.07;  S,  10.92;  Br,  27.30. 

Thiohenzoate  de  parachlorophényle  ^^"^^^■^>G«H*, 

Poids  de  C«H*ClBr  employé iOQff' 

Poids  d'éther  obtenu 32 

Rendement 24  % 

Ainsi  que  Téther  précédent,  il  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
grandes  et  fines  aiguilles  blanches.  Gelles-ci  fondent  à  75-76*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  62.55;  H,  3.91;  Cl,  14.06;  S,  12.83  — 
calculé  pour  C«H»COSG«H*Gl  :  G,  62.77;  H,  3.62;  Gl,  14.28;  S, 

12.87. 

Thiohenzoate  de  parahromonaphtyle  ^^^^"^^^^;>CioH«. 

^^ids  de  C^OH^Br^  employé 100^' 

Poids  d'éther  obtenu 43 

Rendement 38  ^/^ 

Get  élher  se  sépare  de  sa  solution  chloroformique  en  tine> 
aiguilles  léi^^ùrernent  colorées  en  jaune  fusibles  à  120-121**. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  59.17;  H,  3.28;  Br,  22.99;  S,  9.25  — 
calculé  pour  G^H5G0-SG««H«Br  :  G,  59.47;  H,  3.20;  Br,  23.32: 
S,  9.32. 

Thiohenzoate  de  parachioronophtyle  ^^^^"^^"^^>G«oH«. 

Poids  do  C^"H6RrC:i  employé 100?' 

Poids  d'éther  obtenu 40 

Rendement 32  7*^ 

Ge  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes  fusibles  à 

lll.ll2^ 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  67.89;  H,  3.79;  Gl,  12.06;  S,  10.50  — 
calculé  pour  G6HSCO-S-G*OH6C1  :  G,  68.45;  H,  3.68;  Gl,  ll.SH; 
S,  10.72. 

J'étudie  en  ce  moment  l'action  du  sélénium  sur  les  composés 
organomagnésiens  des  hydrocarbures  aromatiques  dibalogéné-i^. 
Jo  ferai  connaître  prochainement  les  résultats  obtenus. 

(Laboratoire  do  chimie,  Faculté  des  sciences  de  PoîliersJ 
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N""  121.  —  Sur  la  glycérine  normale  du  sang; 

par  H.  Maurice  NICLOUX. 

M.  Mouneyrat  a  adressé  à  mon  travail  sur  la  glycérine  normale 
du  sang  un  certain  nombre  de  critiques  qui  ont  fait  Tobjet  do 
quatre  notes  successives  dans  les  comptes  rendus  de  la  Société  de 
Biologie  (1).  Celles-ci  ont  entraîné  de  ma  part,  dans  ces  mômes 
comptes  rendus  (2),  la  publication  respective  de  quatre  notes, 
réponses  à  celles  de  M.  Mouneyrat. 

Cet  auteur  n*a  rien  ajouté  d'essentiel  dans  le  mémoire  d'en- 
semble qu'il  vient  de  faire  paraître  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
Chimique  i3«  série,  t.  21,  p.  409-416). 

Dans  ces  conditions  je  juge,  pour  ma  part,  qu'il  est  inutile  de 
reprendre  un  texte  publié  par  ailleurs.  Il  sufht  au  lecteur  de  s'y 
reporter.  Les  indications  bibliographiques  des  renvois  (1)  et  (2) 
|)ermottront  à  quiconque  s'intéresse  à  la  question  de  recourir  aux 
textes  et  aux  détails  des  expériences  pour  juger  tous  les  éléments 
de  la  discussion. 

Je  me  contenterai  de  résumer  la  question  dans  les  quelques 
lignes  suivantes  : 

M.  Mouneyrat  m'a  successivement  objecté  : 

1*»  Que  la  détermination  du  rapport  -— -  correspondant  à  l'oxy- 
dation de  la  glycérine  par  la  méthode  que  j'ai  indiquée  (3)  n'était 
pas  sudlsamment  exacte  lorsqu'on  opère  sur  quelques  milligram- 
mes de  substance. 

11  n'en  est  rien,  puisque  par  le  bichromate  la  quantité  d'oxygène 
est  déterminée  avec  une  erreur  relative  qui  ne  dépasse  pas  5  0/0, 
la  détermination  de  l'acide  carbonique  est  plus  précise  encore. 

2"  Que  d'autres  corps  peuvent  provoquer  la  réduction  observée. 

Il  n'en  est  rien,  car  la  distillation  et  l'entraînement  par  la  vapeur 
d'eau  peuvent  s'effectuer  en  milieu  très  légèrement  acide  (acide 
acétique)  neutre  ou  alcalin.  Ces  corps  ne  peuvent  donc  être  ni  à 
fonction  basique  ni  à  fonction  acide.  D'ailleurs  l'opération  serait-elle 

(1}  A.  MouNKTHAT,  Y  a-l-il  de  la  plycOrinc  lilirc  dans  le  sang  normal  ?  [C.  H. 
J'  Ja  Snc,  Uc  biot,,  Vù&ô,  l.  56,  p.  l:i(J7,  14:i8,  lO'Jô,  Vm^, 

(2,  M.  NiCLOui,  Sur  la  glycérine  du  sang  ^/^/V/.,  lUOa,  t.  58,  p.  Ii29,  1488, 
WM),  10U8). 

(.;^  liuïl.  Soc,  chim.t  3*  série,  lOU:},  t.  29,  p.  245;  tl  pour  les  délaiU  :  Con- 
triliulion  à  Tétudo  physiologique  de  la  glvcùriue  \JouroaI  de  Physiol.  et  do 
l'êitwL  gcD,,  1903,  t.  6,  p.  8U3-81'J  el  bi7-b43;. 
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menée  en  ce  milieu  si  légèrement  acide  (acide  acétiquei  qu*il  est  a 
peine  sensible  aux  réactifs,  que  les  sels  des  acides  du  sang  ajouiê^ 
dès  le  début  au  sang  lui-même  ne  subissent  pas  la  moindre 
décomposition;  Texpérience  montre,  en  effet,  qu'il  n*y  a  pas  de 
déplacement  par  Tacide  acétique  dans  ces  conditions. 

D'autre  part,  comme  je  l'ai  démontré,  ni  le  glycogène,  ni  1^ 
glucose  ne  sont  entraînés  dans  mon  appareil  d'entraînement  dans 
le  vide  et  ne  peuvent,  par  conséquent,  contribuer  à  la  réduction 
du  bichromate. 

8°  Que  la  glycérine  pourrait  provenir  par  hydrolyse  possible  dp 
substances  contenues  dans  le  sang,  qui  la  renferme  à  Térat  âo 
combinaison. 

Il  n'en  est  rien  car  ces  corps  ne  peuvent  être,  comme  je  l'ai 
démontré  expérimentalement,  ni  les  graisses,  ni  la  lécilhine  n\ui 
fixée  d'ailleurs  pour  la  plus  grande  partie  aux  globules  rouges,  est 
éliminée  lors  de  la  précipitation  des  matières  albuminoïdes  (i>i 
sang),  ni  même  les  glycérophosphates  (1). 

Bien  plus,  on  peut  mettre  ces  derniers  sels  en  solution  au  con- 
tact du  sang  à  Tétuve  à  38°  pendant  15  heures,  dans  des  condition^ 
par  conséquent  particulièrement  favorables  à  l'hydrolyse,  et  cons- 
tater alors,  après  avoir  fait  subir  à  ce  sang  toutes  les  manipulation-^ 
nécessaires  à  l'extraction  de  la  glycérine  dans  les  conditions  que 
j'ai  décrites  (volume  d'entraînement  400  à  500  ce,  ceci  pour 
répondre  aux  objections  de  la  p.  446,  du  mémoire  de  M.  Mouney- 
rat),  que  ces  sels  n'ont  pas  subi  la  moindre  décomposition. 

Finalement  il  n'y  aurait  donc  à  tenir  compte  dans  le  mémoire  «It* 
M.  Mouneyrat,  que  de  deux  expériences  (p.  412  de  son  mémoin*i 
sur  l'extraction  éthérée  de  substances  contenues  dans  le  sérum 

(1)  Quel  est  Tautcur,  qui  opérant  sur  2  gr.  d6  glycérophospbale  oi»  cbaux  ^i 
arrivant  par  une  série  de  manipulations,  qui  d'après  lui  provoquent  rhydrol>«<-, 
à  l'obtenlion  finale  de  l"f%75  de  glycérine  sur  les  1000  milligr.  environ  qu*'' 
devrait  obtenir,  oserait  conclure  à  l'hydrolyse?  C'est  pourtant  ce  qu'à  fi  i 
M.  Mounr.yrat.  J'ai  du  rcslo,  dans  les  notes  citées,  démontr<^  par  un  entr'i- 
nement  fait  en  deux  tomps  la  parfaite  stabilité  des  glycérophosphates  dans  ^« 
conditions  qui  sont  justement  celles  de  Textraction  do  la  glyci'^rine  da  «ang. 

Et  qui  encore  pourrait  se  croire  autorisé  à  conclure  de  l'hydrolysr  de  Vt^-Af 
glycf'ropljosphori(iue  [corps  peu  stable  éludiA  par  J.  Cavalier  »"t  l'ougrt  :  ^ur 
l'acide  glyrérophosphori(jue  tliull.  Soc.  china. ^  S*  série,  189U,  t.  21.  p.  tVi- 
8«iO'l,  à  l'hydrolyse  des  îîiyc<''rophospha tes  dont  ces  auteurs  d*aiUeur«  n««  font  pa- 
mention?  (/est  aussi  ce  que  fait  M.  MouneyraU 

Mais  personne  no  peut  einptchrr  M.  Mouneyrat,  à  qui  j'ai  déjà  fait  dao9  m»^ 
notes  de  hi  Sociôté  do  lilologic  la  mrme  remarque,  de  persifler  dans  d«  Ir:!'»* 
erreurs,  et  mieux,  de  faire  dire  au  texte  de  MM.  J.  Cavalier  ri   F^ouget  ce  }u 
ses^auteurs  n'ont  pas  écrit. 
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qui,  après  entraînement  par  la  vapeur  d'eau,  réduisent  le  bichro- 
mate, alors  que  la  glycérine  est  insoluble  dans  Téthen 

Ces  expériences  tout  d'abord  en  trop  petit  nombre,  mettent  en 
œuvre  une  technique  défectueuse.  En  eflet,  pour  démontrer  que 
dans  le  sérum  après  séparation  des  matières  albuminoïdes,  et  par 
suite  dans  les  liquides  d'entraînement  par  la  vapeur  d'eau  qui  en 
proviennent,  des  substances  autres  que  la  glycérine,  provoquent  la 
réduction  du  bichromate,  M.  Mouneyrat  avait  à  sa  disposition  pour 
tenter  l'extraction  éthérée  :  soit  le  sérum,  soit  le  liquide  d'entraîne- 
ment. M.  Mouneyrat  s'est  adressé  au  plus  complexe  :  le  sérum 
alors  que  son  expérience  de  contrôle  était  faite  avec  de  Peau  dis- 
tillée additionnée  de  5  mgr.  de  glycérine. 

Quand  on  veut  tirer  des  conclusions  rigoureuses  d'expériences 
comparatives,  encore  faut-il  se  placer  dans  des  conditions  stricte- 
ment comparables  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  l'insolubilité  de  quel- 
ques milligrammes  d'une  substance  vis-à-vis  de  plusieurs  centaines 
do  grammes  de  réactifs. 

Kn  détinitive  toutes  les  conclusions  de  mes  travaux  antérieurs 
restent  entières. 
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Courbes  de  dissociation;  A.  ROUZAT  (C.  /?.,  t.  136,  p.  1395). 

—  De  la  comparaison  des  courbes  de  dissociation,  l'auteur  déduit 
la  loi  suivante  :  si  Ton  range  dans  le  même  groupe  tous  les  sys- 
tèmes univariants  dans  lesquels  un  corqs  solide  donne  naissance 
par  dissociation  à  un  autre  corps  solide  et  un  corps  gazeux,  le 
rapport  des  températures  absolues  correspondant  à  une  même 
pression  de  dissociation  dans  deux  systèmes  quelconques  du 
{groupe  est  constant  quelle  que  soit  la  pression. 

D'après  la  formule  de  Clapeyron,  cette  proposition  est  équiva- 
lante à  une  autre  :  la  variation  d'entropie  qui  résulte  de  la  mise 
en  liberté  d'une  molécule  de  gaz  sous  une  pression  déterminée  est 
la  même  pour  tous  les  systèmes  du  groupe.  r.  mahquis. 

Courbes  de  sublimation;  A.  BOUZAT  (C.  /?.,  t.  137,  p.  175). 

—  Li».s  courbes  de  sublimation  (courbes  sol.  T^  gaz)  doivent  être 

ron}?ées  dons  le  même  {?roupo  de  dissociation  :  sol.  ~^  sol.  -{-gnz. 

R.    MARQUIS. 
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Courbes  de  pression  des  systèmes  irnivariants  qui  compren* 
nent  une  phase  gazeuse;  A.  BOUZAT  (C.  It,  u  137,  p.  S2i).  — 

L'auteur  distingue  4  groupes  de  svslèmes  univariants  coinprenaDl 

-y 


une  phase  gazeuse  :  le  groupe  I  des  systènnes  soL  ^^  liq.  -f-  ^rtf/. 


le  groupe  II  des  systèmes  soL  "^  sol.  +  gaz  et  des  systèmes 

sol.  ^r  gaz,  le  groupe  III  des  systèmes  liq.  ^^  lîq.  -\-  ffoz  et  des 

systèmes  liq.  ^^  gaz,  le  groupe  IV  des  systèmes  liq,  [^^  50/.  -f-  gaz. 
A  chacun  de  ces  4  groupes  s'applique  la  loi  suivante  ;  le  rapport 
des  températures  absolues  correspondant  à  une  même  pression 
dans  deux  systèmes  quelconques  d'un  même  groupe  est  constant 
quelle  que  soit  la  pression.  D'autre  part,  quand  4  courbes  de 
groupes  différents  se  rencontrent,  les  angles  formés  par  leurs  tan- 
gentes avec  Taxe  des  températures  vont  en  décroissant  de  la 
courbe  I  à  la  courbe  IV.  11.  marquis. 

Dosage  des  chlorates,  bromates  et  iodates;  Léon  DËBODR- 
DEADX  G.  R.,  t.  138,  p.  147;  18.1.1904).  —  Ce  procédé  repof^ 
sur  l'oxydation  de  l'acide  oxalique  en  solution  contenant  5  gr.  de 
SO*Mn  et  12  ce.  S0*H2  pour  100  ce,  par  les  chlorates,  bromates 
et  iodates.  Cette  oxydation  se  fait  suivant  les  équations  : 

G103H  +3G20*H2  =  6CO24-  7H20  +  HCI, 

» 

BrO^H  +  3C20'*H2  rz:  GCO2  -.-  7 H20  +  Hîh-, 
2I03H  +  5020412  =  10002  +  6H20  -f  P. 

On  opère  comme  il  a  été  dit  pour  le  dosage  de  l'azote  nitrique 
{Bull.,  t.  29,  p.  1903).  De  plus,  pour  éviter  l'action  de  MuO*K  sur 
les  halogènes,  il  faut  opérer  le  dosage  de  l'acide  oxalique  en  pré- 
sence de  leurs  sels  d'argent,  obtenus  par  addition  d'un  excès  de 

NO^Ag.  R.    HA.RQUIS. 

Sur  la  présence  de  l'aldéhyde  formique  dans  Tair  atmos* 
phérique;  H.  HENRIET  [G.  H.,  t.  138,  p.  203;  25.1.1904».  — 
L'auteur  a  caractérisé  l'aldéhyde  formique  dans  le  résidu  de 
l'évaporalion  de  Teau  provenant  des  brouillards.  La  quantité  de 
cette  aldéhyde  oscille  entre  1/100000  et  5/100000  du  poids  de 
l'air,  elle  est  proportionnelle  à  la  température  extérieure. 

a.    MARQUIS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  BES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     VENDREDI      13     MAI      1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adoptée 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  HÉRissEY  (Henri),  pharmacien  de  l**  classe,  4,  avenue  de 
rObservatoire,  a  Paris  ; 

M.  Bretbau,  pharmacien-major,  5,  square  du  Croisic; 

M.  André  (Emile),  interne  à  la  Maternité,  boulevard  de  Port- 
Royal; 

M.  Allard,  pharmacien,  36,  rue  des  Martyrs; 

M.  Renaud  (Jean- André),  interne  des  hôpitaux,  74,  boulevard 
Mag-enla; 

M.  Charpentier,  Etablissements  Poulenc  frères,  31,  rue  Par- 
menlier,  à  Ivry  (centre). 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Bataille  (Pierre),  à  Pia  (Pyrénées  Orientales)  ; 

M.  Thomas  (Paul),  ingénieur  chimiste,  7,  rue  de  TAmelier,  à 
Avii^non  (Vaucluse)  ; 

M.  Godfin,  professeur  au  Lycée  Faidherbe,  98,  rue  Barthélemy- 
Deiespaul,  à  Lille  ; 

M.  Bonlez,  chimiste  à  la  Savonnerie  Maubert,  90,  rue  Cau- 
martin,  à  Lille; 

M.  Gauthier-Damien,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  sciences 
de  Clermond-Ferrand  (Puy-de-Dôme); 

M.  Atwater,  professeur  de  physiologie  à  l'Université  de  Middle- 
ïown  (Conn.). 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  le  baron  Prévost,  à  Draguignan  (Var),  présenté  par  MM.  Du- 
pont et  Charabot; 

•oc.  CHiM.»  3*  86r.,  t.  XXXI,  1904.  —  Mémoire!.  42 
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M.  DB  MALLicANN(ReDé),  licencié  es  sciences,  92,  boulevard  Flan- 
drin,  présenté  par  MM.  Haller  et  Robert  Padow. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach  ; 
La  Revue  de  métallurgie^  n*  4  ; 

Le  47*  fascicule  du  2*  supplément  du  Dictionnaire  de  chimie 
pure  et  appliquée,  de  Wurtz  ; 

Un  extrait  des  comptes  rendus  de  M.  Ghesneau  sur  la  diminution 
apparente  dénenjie  d'un  acide  faible  en  présence  d'un  sel  neutre 
de  cet  acide, 

Nomenclature  des  mémoires  de  physique  expérimentale  et  de 
physique  mathématique  présentés  en  France  dans  le  courant  du 
XIX'  siècle,  par  M.  Ëstanave: 

Irrigation  in  india,  par  Herbert  M.  Wilson  ; 
Report  of  progresse  ofstream  nieasuremants  for  the  calendar 
year  1902,  par  M.  F.  H.  Newell  (4  fascicules); 

The  relation  ofrainfull  to  run  oiï,  par  George  W.  Rafler; 
Storage  réservoirs  on  stony  creck,  California,  par  Biirl  Cole  ; 
California  hydrography,  par  Joseph  Baslow  Lippincott; 
Chemical  analyses   of  igneous  rocks,    par   Henry    Stephens 
Washington  ; 

The  minerai  resources  of  the  resnurces  of  the  mount  Wrangell 
district,  Alaska,  par  Walter  G.  Mendenhali  and  Frank  G.  Schratler  ; 
Reconnaissance  from  fort  Hamlin  to  Kotzebue  Sound  Alaska^ 
par  Walther  G.  Mendenhali; 
Forest  conditions  in  the  cascade  range  forest  reserve  oregon: 
Drainage  modifications,  par  W.  G.  Tight; 
Edge  corrections  in  the  calcu/ation  of  the  absolute  capacity  of 
condensers; 
Metabolism  and  division  in  protozoa,  par  Amos  W.  Feters. 

M.  Haller  fait  part  à  la  Société  des  félicitations  qu*il  a  adressées 
à  M.  BékétofT,  membre  de  l'Académie  des  sciences  de  Saint- 
Pétersbourg,  à  Toccasion  de  son  jubilé.  M.  BékétolT  a  répondu  par 
la  lettre  suivante  : 

c  Monsieur  et  Honoré  Gollbgue, 

«  Je  suis  très  ému  de  Tinsigne  honneur  que  m'a  fait  la  Sociêto 
chimique  de  Paris  en  me  félicitant  pour  la  part  modesie  que  Uie^ 
travaux  ont  pu  prendre  dans  la  marche  de  la  science.  Jo  vous 
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remercie  personnellement  pour  vos  souhaits  bienveillants  et  en 
même  temps  je  vous  demande,  bien  cher  collègue,  de  présenter 
mes  respectueux  remerciements  è  la  Société  chimique  que  j'ai  vue 
naître  et  dont  j*ai  suivi  le  développement  rapide  avec  le  plus  grand 
intérêt. 

a  Veuillez  agréer»  Monsieur  et  Honoré  Collègue,  l'expression  de 
mes  sentiments  les  plus  distingués.  N.  BÉKBTorr.  » 

MM.  A.  Brochet  et  J.  Petit  ont  constaté  que  le  platine  se  dis- 
sout d'une  façon  remarquable  dans  les  cyanures  sons  l'action  du 
courant  alternatif.  Avec  le  cyanure  de  potassium  à  4  molécules- 
grammes  par  litre  la  dissolution  dépasse  un  1/2  gramme  par 
ampère-heure  pour  une  densité  de  courant  correspondant  à 
40  ampères  par  décimètre  carré  environ.  Cette  dissolution  corres- 
pond à  une  usure  de  1/10  de  millimètre  par  heure.  On  obtient  en 
une  seule  opération  les  platino-cyanures  alcalins  et  alcalino-ter- 
reux,  notamment  celui  de  baryum  dont  la  préparation  très  complexe 
est  longue  et  onéreuse.  Le  sel  de  baryum  se  présente  hous  deux 
variétés  qui  diffèrent  par  leur  couleur  et  par  l'intensité  de  leur 
fluorescence  sous  l'influence  des  rayons  X  et  des  corps  radio- 
actifs. 

M.  Lespibau  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  le 
cyanure  d'allyle.  II  a  trouvé  que  ce  corps  répond  à  la  formule 
attendue  sans  transposition  moléculaire,  mais  que  l'hydratation 
déplace  la  liaison  éthylënique. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  22  AVRIL  1904. 

Présidence  de  M.  Barbier,  président, 

MM.  MoREL  et  Chenu  ont  cherché  à  prouver  que  le  composé 
organique  iodé  appelé  iodothyrine  isolé  du  corps  thyroïde  par 
Baumann  et  Ostwald  n'est  pas,  comme  on  le  croyait  jusqu'ici,  le 
principe  actif  des  glandules  parathyroïdes. 

Dans  ce  but,  ils  ont  comparé  la  quantité  d'iode  renfermée  dans 
ces  glandules  à  celle  que  contient  un  poids  égal  de  coi-os  thyroïde 
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pris  sur  le  même  animal  et  ont  trouvé  dans  tous  les  cas  (chien, 
lapin,  poulet,  etc.)  notablement  plus  d*iode  dans  ce  dernier  que 
dans  les  glandùles  parathyroîdes,  ce  qui  devrait  être  le  contraire 
si  riodothyrine  était  le  principe  actif  de  ces  glandùles. 

En  opérant  par  exemple  sur  les  corps  thyroïdes  et  parathyroïdes 
de  huit  chiens,  ils  ont  trouvé  qu*en  moyenne  1  gr.  de  parathyroîdes 
à  rétat  frais  contient  0°"°,056d  d*iode  tandis,  que  1  gr.  de  corps 
thyroïde  à  l'état  frais  renferme  0"*",28  d*iode. 

Ces  résultats  sont  contraires  à  ceux  obtenus  par  Gley.  MM.  Morel 
et  Chenu,  sans  discuter  la  valeur  des  résultats  de  Gley,  ont  obtenu 
pour  le  dosage  de  Tiode  dans  le  corps  thyroïde  des  nombres  plu:» 
faibles  avec  la  méthode  de  Gley  qu'avec  celle  ^le  Baumann. 

Dans  leurs  recherches,  MM.  Morei  et  Chenu  ont  opéré  de  la 
façon  suivante  en  employant  pour  le  dosage  de  l'iode  la  méthode 
de  Baumann  qu'ils  ont  légèrement  modifiée. 

Les  glandes  ou  glandùles  lavées  à  l'eau  distillée  après  avoir  é:é 
débarrassées  des  parties  étrangères,  sont  séchées  sur  du  papier 
filtre  puis  pesées. 

On  détruit  ensuite  la  matière  organique  par  chauffage  au  rouge 
avec  de  la  potasse  et  du  nitrate  de  potasse,  puis  on  reprend  le 
réaidu  par  l'eau  alcaline.  L'iode  est  alors  libéré  par  l'acide  nitreux, 
paiB  extrait  par  le  suhure  de  carbone  et  titré  colorimétriquernent 
^approximation  0«f',0025). 

Avec  celte  méthode,  MM.  Morel  et  Chenu  n'ont  pu  déceler  dans 
aucun  cas  l'iode  dans  les  deux  parathyroîdes  externes,  mais  ils 
ont  pu  doser  ce  corps  dans  le  poids  correspondant  de  corps  tli)- 
roïde  après  s'être  assurés  de  l'absence  de  toute  trace  d*iode  âau> 
les  réactifs. 

Ils  concluent  que  les  glandes  parathyroîdes  renferment  beaucoup 
moins  d'iode  que  le  corps  thyroïde  et  si  leur  ablation  provoque  de^ 
accidents  souvent  mortels,  il  faut  attribuer  ces  effets  à  la  présence 
dans  ces  glandùles  d'une  substance  active  non  iodée. 

En  condensant  la  formaldéhyde  avec  des  phénols  ou  des  aci(ie> 
phénols  bromes,  M.  Sisley  a  obtenu  diverses  matières  colorante^ 
teignant  les  mordants  métalliques. 

La  plus  intéressante,  obtenue  en  condensant  Tacide  dibromo- 
gallique  avec  la  formaldéhyde  en  présence  d'un  acide  minéral,  a  è\^ 
préparée  par  M.  Sisley  en  1895,  ainsi  qu'en  (ait  foi  un  pli  cacheté 
déposé  au  greffe  des  prud'hommes  de  Lyon  le  5  février  1895.  La 
réaction  qui  lui  donne  naissance  est  exprimée  par  l'éijuation  : 

2(C^H*Br205)  +  GH^O  =  G»m«Br205  +  Br»  +  «H^O. 
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Le  rendement  en  couleur  brute  est  de  50  0/0,  de  l'acide  dibro- 
mogallique  employé. 

En  même  temps  que  cette  couleur,  il  se  forme  une  certaine 
proportion  d'une  autre  couleur  provenant  de  la  décomposition  de 
l'acide  dibromogalHque  en  dibromopyrogallol  sous  l'influence  de 
la  chaleur  provenant  de  la  réaction. 

La  séparation  des  deux  colorants  peut  être  effectuée  en  utilisant 
la  difTérence  de  solubilité  dans  l'alcool  de  leurs  dérivés  acétylés. 

La  matière  colorante  principale  teint  les  divers  mordants  en 
nuances  très  voisines  du  campêche,  la  solidité  des  teintures  aux 
acides  et  au  savonnage  est  bonne,  mais  la  solidité  à  la  lumière  est 
médiocre. 

L'étude  de  cette  couleur  a  démontré  qu'elle  était  une  trioxy- 
fluorone  bromée  dicarboxylée,  et  M.  Sisley  a  pu  réaliser  sa  syn- 
thèse en  bromant  dans  l'acide  acétique  cristallisable  la  trioxy- 
fluorone  dicarboxylée  découverte  postérieurement  par  Mœhlau 
en  condensant  l'acide  gallique  avec  la  formaldéhyde  et  traitant 
l'acide  méthylènedigallique  obtenu  par  l'acide  sulfurique  nitreux. 
Sa  formule  de  constitution  est  exprimée  par  le  schéma  : 

GOOH     CH     COOH 
Br/\/X 


OH     OH     0     OH     C 


Elle  donne  naissance  à  un  dérivé  diacétylé  :  colorant  rouge 
vineux  ne  teignant  pas  les  mordants  métalliques  et  possédant  le 
dichroîsme  des  mono-oxyfluorones;  par  acétylation  complète,  on 
obtient  un  dérivé  tétracétylé  non  colorant. 

Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc  dans  un  courHnt  d'hydrogène, 
la  couleur  donne  une  petite  quantité  de  xanthène  (oxyde  de  mé- 
thylène-diphényle). 

La  couleur  que  l'on  obtient  en  même  temps  que  la  couleur  prin- 
cipale est  probablement  de  la  trioxytluorone  dibromée. 

M.  JciLuiRD  présente  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'éry- 
thrine. 
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N<»  122.  —  Sur  la  vitesse  de  décomposition  da  mélange  d^aso- 
tite  de  sodium  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  par 
M.  E.  BERGER* 

Dans  le  présent  travail  j*ai  étudié  au  point  de  vue  quantitatif  une 
réaction  classique  irréversible,  la  décomposition  d'un  mélange  à 
molécules  égales  d*azotite  de  sodium  et  de  chlorure  d*ammonium, 
ce  mélange  fournit  de  Tazotite  d*ammonium  qui  se  décompose 
suivant  Téquation  connue 

La  décomposition  de  Tazotite  d'ammoniaque  a  fait  Tobjet  de 
quelques  travaux.  Lœw  (D.  cb.  G.,  t.  23,  p.  3018;  1890),  a  observé 
qu'une  dissolution  très  étendue,  4  à  5  0/0,  ne  se  décompose  que 
très  lentement,  même  à  Tébullition,  mais  que  la  décomposition  e>l 
rendue  immédiate,  même  à  froid,  si  on  ajoute  de  la  mousse  de 
platine.  Angeli  et  Boéris  [Gazz.  chiiu.  itaL ,  t.  22, 2*  partie,  p.  S49; 
1892),  ont  fait  à  90°  sur  une  solution  diluée  une  expérience  compa- 
rative où  ils  étudient  l'accélération  du  dégagement  d*azote  produit 
par  Taddition  à  Tazotite  d'ammoniaque  d'un  sel  ayant  avec  lui  un 
ion  commun  NO^Na  ou  AmCl  ;  addition  qui  diminue  la  dissociation 
électroly tique.  Ils  admettent  comme  conséquence  que  la  décompo- 
sition porte  sur  les  molécules  non  dissociées  et  que  les  tons  NO< 
et  NH*  sont  sans  action  Tun  sur  l'autre.  Wegscheider  (ZeiLpbrs. 
Ch.f  t.  36,  p.  543;  24.1901)  discute  cette  interprétation  et  montre 
que  le  fait  peut  s'ex[)liquer  par  la  réaction  des  ions  en  tenant 
compte  de  l'accélération  produite  par  Tac^roissement  de  concen- 
tration d'un  des  ions.  Arndt  {Zeit.  physik.  Cbem.^  t.  39»  p.  64;  12. 
11.1901)  a  étudié  la  vitesse  de  décomposition  maisdansdes  limites 
de  température  60-70**  et  de  concentration  0"»,8  à  0"**,6  par  litre 
assez  peu  étendues.  Ses  conclusions  sont  les  mêmes  que  celles 
d'Angeli  et  Boeris.  Il  a  aussi  étudié  l'action  des  sels  ne  contenani 
ni  NO*,  ni  NH*,  l'influence  modératrice  de  l'ammoniaque  ^1)  et 

(1)  C'est  grâce  à  Taddilion  d'une  forte  quantité  d'NH'  que  les  msrehandA  de 
produits  chimiques  peuvent  vendre  de  l'azotite  d'ammoniaque. 
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accélératrice  d'un  acide.  Blanchard  {Zeit.  pbys.  Ch,,  t.  41,  p.  681; 
26.9.190:2)  trouve  que  les  seuls  corps  augmentant  la  vitesse  de  dé- 
composition sont  les  ions  hydrogène  et  Tacide  azoteux  libre. 
Veley  (Cbem.  Soc,  t.  83,  p.  786;  7.1908)  trouve  pour  expression 

de  la  vitesse  V  en  fonction  de  la  température  log =  a  ^ 

Expériences.  —  On  a  tout  d*abord  préparé  une  série  de  dissolu- 
tions d*azotite  de  soude  de  concentration  déterminée  dans  Teau  dis- 
tillée et  bouillie  et  les  solutions  correspondantes  de  chloi4iydrate 
d'ammoniaque.  Les  sels  employés  sont  les  sels  purs  du  commerce, 
purifiés  à  nouveau  par  cristallisation  troublée  et  séchés  dans  le 
vide. 

Pour  obtenir  une  température  constante  et  recueillir  aisément  le 
gaz  produit  j'ai  employé  simplement  l'appareil  de  Meyer  pour  les 
densités  de  vapeur.  Le  tube  de  Meyer  contenant  la  solution  étu- 
diée est  maintenu  dans  la  vapeur  de  difTérents  liquides  appropriés, 
il  est  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  traversé  par  un  bon 
thermomètre  gradué  en  dixièmes  de  degré.  A  l'extérieur  du 
tube  est  attaché  un  thermomètre  plongeant  dans  la  vapeur.  Le 
tube  de  dégagement  se  rend  sur  une  petite  cuve  à  eau  où  l'azote 
est  recueilli  et  mesuré  à  la  façon  de  l'air  dans  les  déterminations 
de  densités  de  vapeur* 

Des  volumes  égaux  des  deux  solutions  sont  mesurés  et  chaufTés 
séparément  à  une  température  légèrement  supérieure  à  celle  de 
l'enceinte  pour  con^penser  le  refroidissement  pendant  la  manipula- 
tioD  suivante.  On  les  mélange  alors  en  agitant  fortement  et  on  verse 
le  tout  dans  le  tube  de  Meyer  que  Ton  bouche  ;  tout  cela  le  plus 
rapidement  possible.  J'ai  toujours  observé  que  la  réaction  n'atteint 
pas  immédiatement  sa  vitesse  de  régime  et  qu'il  y  a  une  sorte 
d'inertie  au  départ.  Peut-être  cela  est-  il  du  à  ce  que  l'état  d'équi- 
libre entre  les  4  sels  NO«Na,  N()«NHV  NH^Cl,  NaCl  ne  s'établit 
pas  instantanément.  Quoiqu'il  en  soit,  il  en  résulte  qu'on  ne  peut 
pas  prendre  comme  résultat  le  volume  d'azote  dégagé  au  début  de 
l'expérience.  Pour  rendre  les  mesures  comparables  on  laisse  perdre 
lin  volume  d'azote,  grossièrement  mesuré  et  toujours  égal  au  1/100 
de  l'azote  total  facile  à  calculer,  que  peut  dégager  la  solution  mise 
en  œuvi«. 

Ce  retard  obligatoire  a  d'ailleurs  l'avantage  de  permettre  à 
l'équilibre  complet  de  température  entre  le  liquide  et  la  vapeur  de 
l'enceinte  de  s'établir.  Un  peu  avant  de  commencer  la  mesure  vé- 
ritable on  note  la  température  du  thermomètre  mtérieur.  Le  i*'cen- 
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tième  d'azote  étant  dégagé  et  la  vitesse  de  régime  étant  établiet 
on  change  l'éprouvette  graduée  où  le  gaz  est  recueilli  et  on  note 
l'instant  où  la  première  bulle  pénètre  dans  l'éprouveite.  On  re* 
cueille  ainsi  un  volume  d'azote  sensiblement  égal  au  précédent 
puis  on  retire  Téprouvette  et  on  note  l'instant  où  la  première  bulle 
se  dégage  dans  la  cuve.  On  observe  de  nouveau  la  température. 

Le  gaz  recueilli  est  mesuré  humide  et  le  volume  corrigé  ensuite 
les  résultats  sont  exprimés  en  azote  sec  à  0**  et  76  cm. 

Voici  à  titre  d'exemple  les  résultats  d'une  expérience. 

100  ce.  du  mélange  des  deux  sels  contenant  50  gr.  NO^Na  par  litre. 

Température  initiale  56<^,7  ;  finale  56^,8. 

Temps  T33''. 

Azote  recueilli  humide  à  17^,5  et  H  =  757  :  i7«=,50. 

Azote  seo  à  0»,760  :  16«S02. 

Vitesse  par  litre  par  minute  21<^,â5. 

Une  autre  expénence  sur  la  même  solution  a  donné  V  =  81'^,40. 

Précision  des  mesures.  —  J'ai  toujours  effectué  2  ou  S  mesures 
pour  chaque  température  et  chaque  concentration.  Pour  les  con* 
centrations  d'au  moins  i2^^b  d'NOWa  par  litre  et  des  tempéra- 
tures <80»  les  résultats  sont  concordants  à  i/100  près.  Pour  les 
solutions  plus  étendues  les  différences  atteignent  2  0/0  è  80* 
et  à  100*  on  ne  peut  avoir  un  résultat  exact  à  plus  de  i/iO.  La  vi- 
tesse à  mesurer  varie  d'ailleurs  si  vite  avec  la  concentration  et  la 
température  que  cette  approximation  suffit  à  indiquer  l'allure  du 
phénomène. 

Le  fait  que  la  réaction  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur 
n'a  pas  eu  d'inconvénient.  Pour  des  vitesses  atteignant  SCO  ce.  de 
gaz  par  minute  et  par  litre  de  mélange  la  diflérence  entre  les  deux 
thermomètres  intérieurs  et  extérieurs  était  de  l'ordre  de  1/10  de 
degré.  Pour  les  vitesses  encore  plus  considérables  où  la  réaction 
pourrait  tendre  à  s'accélérer  d'elle-même  toute  exactitude  est  im- 
possible par  suite  de  la  rapidité  du  phénomène. 

Les  températures  utilisées  dans  l'appareil  de  Meyer  ont  été  de 
48°  (P.  E.  CH3I),  57»  (acétone),  80^  (benzène)  et  100». 

Une  autre  série  d'expériences  a  été  faite  dans  une  cave  à  la 
température  moyenne  de  11**;  la  température  ayant  varié  de  moins 
0'',4  en  douze  jours.  Pour  cela  le  mélange  était  simplement  intro» 
duit  sur  le  mercure  dans  des  éprouvettes  graduées»  Une  expé- 
rience qualitative  faite  dans  la  glace  fondante  a  montré  en  outre 
que  le  dégagement  gazeux  avait  encore  lieu  à  O». 

Résultats,  —  Les  résultats  sont  consignera  dans  un  tableau  à 


I 
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double  entrée,  T,  désignant  la  température  centigrade,  G,  la  con- 
centration du  mélange  en  azotite  de  soude  par  litre.  Les  nombres- 


1 — s — s — K — J! 


»      f* 


<««••«• 


du  tableau  indiquent  en  ôentimètres  cubob  d*azote  sec  à  O""  et  76  cm. 
le  volume  dégagé  en  une  minute  par  une  molécule  :^69  gr. 
d*NO*Na  réagissant  sur  une  molécule  AmCl. 
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Représentons  ces  résultats  par  un  réseau  dMsotherines.  Les  va- 
riations de  vitesse  sont  trop  rapides  pour  permettre  remploi  d'une 
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même  échelle.  Les  isothermes  43^  57^  et  80"  sont  h  la  même 
échelle.  Pour  celle  de  100"  E  =  7r  et  pour  H»  E  =  -—  .  Nous 

lU  1 

constatons  qu'une  molécule  se  décompose  d'autant  plus  vite  que  la 

concentration,  c'est-à-dire  ta  pression  osmo tique  est  plus  grande. 

Pour  des  concentrations  plus  grandes  que  50  gr.  par  litre  environ, 

les  courbes  sont  des  droites  aux  erreurs  d'expériences  près.  Pour 

des  concentrations  plus  faibles  la  courbe  tourne  sa  concavité  vers 

dV 
le  haut.  Pour  des  concentrations  croissantes  -r—  croît  donc  d*abord 

de 

rapidement  puis  plus  lentement  vers  une  limite  fixe  atteinte  aux 
environs  de  50  gr.  par  litre.  Ce  résultat  s'interprète  facilement  en 
admettant  qu'une  proportion  de  plus  en  plus  grande  delà  molécule 
dissoute  prend  part  à  la  réaction  à  mesure  que  la  dilution  diminue. 
Nous  arrivons  ainsi  directement  à  la  conclusion  suivante  déjà  éta- 
blie par  d'autres  considérations:  la  décompositiondel'azotite  d'am- 
moniaque porte  seulement  sur  la  molécule  intacte  et  non  sur  la 
partie  dissociée  en  ions. 

Conclusions.  —  Il  résulte  de  ces  expériences  que  : 

l""  La  réaction  de  l'azotite  de  soude  sur  le  chlorhydrate  d'ammo* 
niaque  a  lieu  pour  toute  concentration  et  pour  toute  température 
depuis  0*".  Le  point  de  réaction  est  au-dessous  de  0"*. 

2o  La  vitesse  de  réaction  croît  très  rapidement  avec  la  tempé- 
rature. 

S"*  La  vitesse  décroît  en  môme  temps  que  la  concentration  et 

proportionnellement  jusqu'à  50  gr.  par  litre.  Pour  les  solutions 

plus  étendues  cette  vitesse  décroit  en  plus  du  fait  qu'une  portion 

de  plus  en  plus  grande  du  sel  est  dissociée  et  échappe  ainsi  à  la 

réaction. 

(Travail  Ikit  à  TÉcoIe  Polytechniqae.) 

N"  123.  —  Transformation  des  acides  monobasiques  saturés 
dans  les  alcools  primaires  correspondants;  par  MM.L.  BOU- 
VEAULT  et  G.  BLANC. 

La  distillation  du  bois  et  la  fermentation  du  glucose  nous  four- 
nissent en  abondance  et  à  l'état  de  pureté  les  alcools  méthylique, 
éthylique,  propylique  et  isobutylîque.  On  sait  que  l'alcool  amy- 
lique  est  un  mélange  de  deux  isomères  très  difficile  à  séparer  Van 
de  l'autre  ;  il  est  peu  prudent  de  l'employer  comme  matière  pre- 
mière dans  une  recherche  un  peu  précise.  Certaines  essences  assez 
chères  contiennent  à  l'état  d'éthers-sels  les  alcools  hexylique  et 
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caprylique  normaux  ;  enfin  le  blanc  de  baleine  et  les  cires  nous 
fournissent  quelques  alcools  à  poids  moléculaires  très  élevés. 

Pour  l'obtention  de  tous  les  autres  alcools  primaires,  il  nous 
faut  recourir  aux  méthodes  synthétiques.  Nous  en  avons  quatre  h 
notre  disposition  :  deux  déjà  anciennes,  dues  h  Wiirtz  et  à  Friedel, 
emploient  comme  matière  première  l'acide  correspondant  à  Talcool 
cherché  ;  les  deux  autres,  toutes  récentes,  se  servent  d*un  alcool 
homologue  inférieur. 

La  première  méthode  consiste  à  réduire,  au  moyen  d'amalgame 
de  sodium  ou  de  zinc  et  d'acide  acétique,  une  aldéhyde  qu'il  faut, 
au  préalable  se  procurer  en  appliquant  la  méthode  de  Piria  (cal- 
cination  d'un  mélange  de  sels  de  calcium  de  l'acide  formique  et 
de  l'acide  correspondant).  La  méthode  de  Piria  donne  avec  un 
faible  rendement  des  aldéhydes  très  impures;  quant  à  la  réduction 
des  aldéhydes,  elle  ne  donne  des  rendements  avantageux  que  pour 
les  termes  à  poids  moléculaire  élevé.  On  ne  peut  d'ailleurs  jamais 
éviter  la  réaction  secondaire  : 

2  K-CHO  +  Ha  =  R-Cn(OH) -CH(OH).R. 

On  voit  donc  que  cette  méthode  est  des  plus  laborieuses  et 
qu'elle  ne  peut  guère  permettre  que  l'obtention  de  petits  échantil- 
lons. C'est  grâce  à  elle  que  M.  Kraflt  a  pu  préparer  les  alcools 
correspondant  aux  acides  laurique,  myristique,  palmitique  et 
stéarique. 

La  réduction  des  chlorures  ou  anhydrides  d'acides,  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium  ou  du  couple  zinc-cuivre,  constitue  la 
seconde  méthode.  Le  rendement  est  mauvais  parce  qu'on  obtient 
à  côté  de  Talcool  R-CH«OH,  l'acide  R-GO«H,  l'aldéhyde  R-CHO 
et  surtout  l'éther-sel  R-CH«-0-CO-R. 

M.  Guerbet  a  trouvé  récemment  (C  /?.,  t.  128,  p.  511  ;  BuH, 
Soc.  chinL,  t.  21.  p.  487,  et  t.  25,  p.  800;  C.  R.,  t.  133,  p.  12:20, 
et  134,  p.  467  ;  Bull.  Soc.  chim,,  t.  27,  p.  578,  581,  1034  et  1036) 
qu'on  obtient  de  nouveaux  alcools  en  chauffant  en  tube  scellé  à 
haute  température  un  alcool  avec  son  alcoolate  de  sodium  ou  avec 
celui  d'un  autre  alcool. 

R-CHa-CH-CHJOH 
R-CH>-ONa  +  R'.CHa-Cn>OH  =  NaOH  +  | 

R' 

Celte  méthode  très  intéressante  ne  se  prête  pas  à  la  préparation 
de  tous  les  alcools;  de  plus,  son  application  peut  conduire  à  l'ob- 
tention d'un  mélange  d'alcools  dilHcile  à  séparer  de  ses  compo- 
sants. 
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Le  dernier  procédé  de  préparation  des  alcools  primaires  esl  dû 
à  MM.  V.  Grignard  et  L.  Tissier.  Il  consiste  h  condenser  le  trioxy- 
méthylène  pur  et  sec  avec  les  dérivés  organo-magnésiens  : 


R-Mg-Cl  +  CH20  =  R-GH2-0-Mg-Gl, 

/OH 

:i 


R-GH'-O-MgCl  +  H20  =  Mg<^       +  R-CHaOH . 


On  peut  ainsi,  par  l'intermédiaire  d'un  éther  halogène,  remonter 
d'un  alcool  à  son  homologue  primaire  supérieur.  Il  est  nécessaire 
que  réther  halogène  fournisse  avec  le  magnésium  un  dérivé 
organo-magnésien,  ce  qui,  d'après  M.  Grignard,  n*a  pas  lieu  dans 
le  cas  des  éthers  d'alcools  tertiaires.  La  méthode  ne  conduira 
donc  qu'aux    alcools    de    formule    générale  R-CH'-CH*OH  et 

p.>CH-CH'OH.  File  n'a  reçu  jusqu'ici  qu'un  très  petit  nombre 

d'applications,  parce  qu'elle  n'est  connue  que  depuis  très  peu  de 
temps  (C.  /?.,  t.  134,  p.  107)  ;  mais,  comme  elle  est  très  générale 
et  donne  des  rendements  convenables,  elle  est  appelée  à  rendre  de 
grands  services. 

Les  acides  étant  des  matières  premières  en  général  abordables, 
nous  avons  cherché  pour  les  transformer  en  alcools,  un  moyen 
plus  avantageux  que  ceux  indiqués  par  Wiirtz  et  Friedel.  Nous 
nous  sommes  pour  cela  adressés  à  leurs  élhers-sels.  Nous  avons 
été  frappés  de  l'énergie  avec  laquelle  ces  composés,  qui  passent 
pour  dépourvus  d'affinités,  réagissent  sur  les  dérivés  organo-ina* 
gnésiens  :  enfin,  nous  nous  sommes  souvenus  que  les  lactones  de 
la  série  gluconique,  qui  sont  des  sortes  d'éthers-sels,  peuvent  être 
réduites  à  l'état  d'alcools  polyatomiques  (L.  Kiliani,  D.  cZt.  G.,  t.30, 
p.  2714  ;  E.  Fischer,  ibid.,  t.  22,  p.  2204). 

Comme  on  sait  que  les  acides  ni  leurs  sels  n'ont  jamais  pu  être 
réduits  à  l'état  d'alcools,  il  fallait  éviter  que  le  processus  de  réduc- 
tion fût  accompagné  de  saponification.  Nous  sommes  arrivés  à  la 
solution  du  problème  en  employant  le  sodium  en  diverses  condi- 
tions. 

Nous  dissolvons  Télher  méthylique  ou  éthylique  d'un  acide  un 
peu  élevé  dans  la  série  dans  l'éther  ordinaire  exempt  d'alcool  : 
cette  solution  surnageant  une  couche  d'eau  est  additionnée  de 
petits  morceaux  de  sodium.  La  réaction,  qui  est  très  vive, doit  être 
faite  dans  un  ballon  surmonté  d'un  bon  réfrigérant  ascendant.  Oo 
introduit  le  sodium  par  un  gros  tube  qui  traverse  le  bouchon  et  qui 
reste  bouché  dans  l'intervalle  des  additions. 
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Daas  ces  conditioas  la  soude  formée  se  dissout  dans  Teau  et  ne 
produit  presque  aucune  saponidc-ation  ;  l*hydrogène  naissant  réduit 
i*éther-sel  suivant  Téquation. 

R-C03Cms  +  2  m  =  R-CH20H  +  CH^O. 

On  met  le  nouvel  alcool  en  évidence  en  décantant  la  couche 
éthérée,  chassant  l'oxyde  d*éthyie  par  distillation  au  bain-marie  et 
traitant  le  résidu  par  la  potasse  alcoolique.  On  distille  Talcool  au 
bain  de  sel  ;  en  ajoutant  de  l'eau  au  résidu  le  nouvel  alcool  se 
sépare. 

Nous  aviins  appliqué  ce  procédé  o  la  préparation  de  Tacool  capry- 
lique  primaire  normal  (octunol  1).  En  employant  environ  deux  fois 
la  quantité  de  sodium  indiquée  par  la  théorie,  nous  avons  trans- 
formé en  alcool  environ  80  0/0  de  Téther  mis  en  œuvre  ;  le  reste 
est  retrouvé  à  Tétat  de  sel  de  potassium,  sauf  une  faible  partie 
transformée  en  le  glycol  R.CH(OH)-CH(OH).R. 

L'introduction  du  sodium  dure  très  longtemps  et  exige  de  l'opé- 
rateur une  surveillance  continuelle,  ce  qui  est  un  gros  inconvé- 
nient. L^opération  devient  rapide  et  très  aisée  à  conduire  si  Ton 
opère  l'hydrogénation  au  moyen  de  sodium  et  d'un  alcool  bien 
desséché,  éthyhque  ou  amylique  suivant  le  cas.  La  réaction  est 
alors  représentée  par  l'équation  : 

R-COni^HS  +  Na*  +  2C2H«0  =  R-CH^O-Na  +  3C2H»ONa. 

On  dissout  une  molécule  de  l'éther  à  réduire  dans  trois  à  quatre 
fois  son  poids  d'alcool  absolu  et  l'on  fait  tomber  cette  solution  par 
petites  portions,  à  Taide  d'un  tube  à  brome,  dans  un  ballon  relié 
à  un  puissant  réfrigérant  ascendant  et  contenant  6  atomes  de 
sodium  en  gros  morceaux.  La  réaction  est  très  vive,  ce  qui  est  une 
condition  favorable,  le  sodium  fond  rapidement.  La  vitesse  d'in- 
ti*oduction  de  la  solution  n'est  limitée  que  par  la  puissance  de  con- 
densation du  réfrigérant.  Une  fois  l'introduction  terminée  et  la 
réaction  calmée,  on  maintient  Tébullition,  en  chauffant  le  ballon 
pendant  six  heures  au  bain  de  chlorure  de  calcium,  jusqu'à  disso- 
lution complète  du  sodium.  Si,  au  bout  de  ce  temps,  il  reste 
encore  du  sodium,  on  en  achève  la  dissolution  en  ajoutant  un  peu 
d'alcool  absolu,  puis,  sans  laisser  refroidir,  de  Teau,  de  manière  à 
transformer  les  alcoolates  en  soude  alcoolique,  qui  saponifie 
l'éther  non  hydrogéné.  On  ajoute  assez  d'eau  pour  fluidifier  com- 
plètement le  contenu  du  ballon,  qu'on  traite  ensuite  par  un  courant 
de  vapeur  d*eau.  L'alcool  ordinaire  passe  le  premier,  puis  un  mé- 
lange d'eau  et  de  nouvel  alcool.  L'alcool  ordinaire  soigneusement 
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rectifié  à  la  colonne  laisse  un  résidu  qu'on  joint  à  la  portion 
aqueuse  de  la  distillation.  Le  tout  est  épuisé  àTéther;  il  n'y  a  plus 
qu*à  chasser  Téther  au  bain-marie  et  rectifier  le  résidu  pour  obtenir 
le  nouvel  alcool  à  Tétat  de  pureté. 

Le  premier  éther-sel  que  nous  ayions  soumis  à  ce  traitement 
est  Toctanoate  de  méthyle  (caprylate  de  méihyle).  Un  peu  plus  de 
la  moitié  de  Tacide  caprylique  a  été  transformé  en  alcool,  presque 
tout  le  reste  a  été  retrouvé  à  Tétat  de  sel  dans  la  liqueur  alcaline  ; 
5  0/0  seulement  sont  transformés  dans  le  glycol  bisecondaire 
C*ïH»-CH(OHl)-CHfOH)-G7H«»  qui  distille  aux  environs  de  200» 
sous  10  mm.  et  cristallise  par  refroidissement.  Ce  produit  doit 
être  on  mélange  de  deux  stéréoisomères,  car  la  petite  quantité 
que  nous  en  avons  eue  entre  les  mains  n*a  pas  fourni  de  cristaux 
définis,  ni  de  point  de  fusion  net. 

Ce  procédé  d'hydrogénation  est  général  et  s*applique  à  tous  les 
acides  saturés  de  la  série  grasse,  à  l'exception  de  Tacide  for- 
mique  ;  nous  avons  à  dessein  fait  porter  nos  essais  sur  des  acides 

appartenant  aux  trois  types  différents  R-CH«-C0*H,?,>CH-CO«H 

^\ 
et  R'-^C-CO*H.  Tout  au  plus  devient-il  nécessaire  de  modifier  le 

R"/ 
procédé  d'extraction  du  nouvel  alcool,  quand  son  poids  molécu- 
laire devient  très  élevé.   Ces  détails  seront  indiqués    dans  le 
mémoire  suivant. 

Les  amides  ont  beaucoup  de  rapports  avec  les  éthers-sels  ; 
Tammoniaque  est  pour  eux  ce  que  sont  les  alcools  pour  les  éthers. 
On  pouvait  donc  s'attendre  à  ce  que  la  même  méthode  de  réduc- 
tion les  transformât  en  alcools  primaires,  suivant  l'équation  : 

R-C0.NH2  +  Na*  +  SCaH^O  =  R-CH^ONa  +  3C2HK)Na  -|-  NH». 

C'est  ce  que  nous  avons  en  effet  constaté  (C  /?.,  t.  138, 
p.  148)  ;  la  réduction  des  amides  s'opère  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  celle  des  éthers,  mais  les  rendements  sont  généralement 
moins  bons  par  suite  de  la  formation  d'une  certaine  quantité  de 
ramine  R-CH«-NH«  (Guerbeï.  Bull.  Soc,  chim.  (3),  t.  21,  p.  T78). 
De  plus  la  préparation  des  amides  étant  beaucoup  plus  difficile  que 
celle  des  éthers,  il  est  évident  que  ce  mode  de  préparation  des 
alcools  ne  sera  avantageux  que  dans  quelques  cas  particuliers. 

La  transformation  d*amides  en  alcools  n'est  pas  chose  nouvelle. 
Dès  1874,  Guareschi  a  réduit  la  benzatnide  en  alcool  benzylique 
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par  Tamalgame  de  sodium  en  solution  chlorhydrique  (/>.  cb,  G.^ 
i.  7,  p.  1462). 

En  1884,  M.  J.  Essner  obtient  de  petites  quantités  d'éthanol  en 
traitant  Tacétamide  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  aqueuse 
fBulL  Soc.  cbim.  (2),  t.  42,  p.  98). 

La  réaction  de  Guareschi  fut  généralisée  par  un  élève  de 
E.  Fischer,  A.  Hutchinson,  à  qui  Tobservation  d* Essner  semble  avoir 
échappé  (Cbem.  Soc,  1890,  t.  1,  p.  957;  D,  cb,  C,  t.  24,  p.  178). 
Il  ftt  voir  que  seuls  se  réduisaient  dans  ces  conditions  les  amides 
aromatiques  dont  le  groupe  CO-NH*  est  lié  directement  au  noyau, 
les  autres  amides  aromatiques  et  les  amides  des  acides  gras  étant 
sans  action.  Le  fait  est  d'autant  plus  curieux  que,  comme  nous  te 
verronsplus  loin,  les  éthers  des  acides  à  amides  réductibles  sont  pré- 
cisément les  seuls  qui  ne  puissent  être  réduits  par  notre  méthode. 

Plus  Urd,  en  1897,  M.  Wallach  (Lieb.  Ann.,  i.  300,  p.  809) 
transforma  au  moyen  du  sodium  et  de  Talcool  la  fencholénamide 
en  Talcool  correspondant  ;  il  remarqua  que  dans  les  mêmes  con- 
ditions la  benzamide  fournissait  à  l'état  de  traces  de  l'alcool 
benzylique. 

Au  moment  où  nous  constations  que,  d'une  manière  générale^ 
les  amides  des  acides  gras  peuvent  par  hydrogénation  être  trans- 
formés en  alcools  (C  /?.,  t.  138,  p.  148),  un  élève  de  M.  Lieben, 
M.  H.  Scheubie  arrivait  a  la  même  constatation  au  suiet  de  l'amide 
sébacique  et  obtenait  le  1.10  décanediol  (Mon.  t.  Cb.^  t.  24^ 
p.  618)  ;  il  employait  comme  réducteur  le  sodium  et  l'alcool  amy- 
lique.  Informés  par  lui  qu'il  avait  entrepris,  en  collaboration  avec 
M.  E.  Loebb,  un  travail  important  pour  généraliser  cette  réaction, 
nous  avons  décidé  d'arrêter  nos  recherches  dans  cette  direction. 

Il  est  donc  maintenant  établi  que  les  acides  gras  peuvent  être 
transformés  en  alcools  primaires  correspondants,  en  réduisant  au 
moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu  leurs  éthers-sels  ou  leurs 
amides,  remploi  des  premiers  étant  beaucoup  plus  avantageux. 
Or,  il  suffit  de  chauffer  les  alcools  en  vase  clos  à  100-110*  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant  pour  obtenir  leurs  éthers  chlorhy- 
driques,  et  ces  derniers,  traités  par  le  magnésium  et  l'élher,  four- 
nissent des  dérivés  organo-magnësiens  que  l'eau  décompose  en 
donnant  des  hydrocarbures  saturés.  On  pourra  donc,  par  un  cycle 
de  réactions  se  faisant  toutes  à  basse  température  et  donnant  des 
rendements  quasi  quantitatifs,  passer  d'un  acide  gras  à  son  hydro- 
carbure fondamental.  Nous  avons  déjà  à  plusieurs  reprises  réalisé 
cette  transformation,  si  importante  au  point  de  vue  théorique,  qu'on 
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n*avait  produite  jusqu*ici  que  par  la  méthode  si  préciettse,  uuu» 
bien  pénible,  due  à  M.  M.  Berthelot. 

N""  124.  —  Préparation  d'alcools  primaires  an  mojrra 

des  acides  correspondants; 
par  HH.  L.  BOD?£AULT  et  G.  BLABC. 

Nous  avons  appliqué  à  un  certain  nombre  d'acides  le  procé^P 
d'hydrogénation  décrit  dans  le  mémoire  précédent,  afin  de  nous 
rendre  compte  s*il  s'appliquait  dans  toute  la  série.  Nous  avons 
constaté  que  l'acide  formique  seul,  parmi  les  acides  aliphatiques. 
fait  exception. 

Nous  avons  opéré  sur  le  formiate  d'amyle  que  nous  avons 
traité  par  le  sodium  et  Talcool  amylique,  afin  d'éviter  la  séparation 
difficile  des  alcools  méthylique  et  éthylique.  Après  avoir  liiss^^us 
dans  l'alcool  amylique  en  ébullition  une  quantité  de  sodium  double 
de  celle  qui  serait  théoriquement  nécessaire  pour  faire  pass<'r  tout 
le  formiate  d'amyle  à  l'état  des  deux  alcools  méthylique  et  amy- 
lique, nous  avons  traité  la  masse  par  l'eau,  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  et  soigneusement  rectifié  à  part  la  couche  aqueuse  et  la 
couche  d'alcool  amylique  ;  nous  n'avons  trouvé  ni  dans  l'une  m 
dans  l'autre  la  moindre  trace  d'alcool  méthylique.  En  revanche, 
tout  l'acide  formique  se  trouve  à  Téiat  de  sel  de  sodium  dans  la 
liqueur  alcaline. 

Le  procédé  d'hydrogénation  qui  échoue  avec  l'acide  formique 
permet  d'arriver  au  but  avec  l'acide  acétique,  mais  les  rendements 
en  alcool  éthylique  sont  mauvais.  La  réduction  de  l'acétate  d'amyle 
par  l'alcool  amylique  et  le  sodium  donne  naissance  à  une  petite 
quantité  d'alcool  que  nous  avons  séparé  en  opérant  comme  nous 
venons  de  l'indiquer  à  propos  du  formiate  d'amyle  et  que  nous 
avons  transformé  en  iodnre  d'éthyle. 

La  réduction  du  but^rate  de  méthyle  a  été  effectuée  par  le  so- 
dium et  l'alcool  ordinaire.  L'alcool  butylique  est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau  aussi  rapidement  que  l'éthanol;  on  continue  la  distil- 
lation tant  que  le  distillât  fournit  deux  courbes  par  addition  de 
carbonate  de  potassium  solide.  On  traite  ensuite  par  un  excès  de 
ce  sel  tout  le  liquide  distillé;  on  décante  la  couche  supérieure, 
mélange  des  deux  alcools  et  on  l'abandonne  avec  une  nouvolle 
quantité  de  carbonate,  puis  on  rectifie  h  la  colonne  le  liquide  ainsi 
desséché. 

100  gr.  de  butyrnte  de  méthyle  ont  fourni  80  gr.  de  butanol  ; 
2b  gr.  d'acide  ont  été  extraits  de  la  liqueur  aqueuse  sotiîque. 
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L*alcool  ordinaire  entraine  avec  lui  une  notable  quantité  de  butanol 
qui  lui  communique  son  odeur  et  qu'on  ne  peut  séparer  que  par 
des  fractionnements  rigoureux. 

Ce  butanol  bout,  comme  l'indiquent  les  auteurs,  à  116*';  nous 
avons  préparé  sa  phénylurétbane  en  le  combinant  au  carbanile. 
Cette  combinaison  forme  de  magniflques  aiguilles  incolores,  fon- 
dant à  57®,  très  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf 
réther  de  pétrole.  Elle  est  identique  au  produit  récemment  préparé 
par  M.  Biaise  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  29,  p.  829). 

Le  caprylale  de  méthyle,  préparé  au  moyen  d'un  acide  caprylique 
normal  pur  extrait  du  beurre  de  coco,  nous  a  fourni  Talcool  capry- 
lique primaire  normal  ou  octanol  1  ;  c'est  le  premier  alcool  que  nous 
ayons  ainsi  préparé;  nous  avons  tenu  à  caractériser  complètement 
SH  fonction  alcoolique,  d'autant  plus  qu'il  avait  été  jusqu'ici  uni- 
quement extrait  de  l'essence  d'Heracleum  spondylium  où  il  se 
trouve  à  l'état  d'éthers  (T.  Zincke,  Arch.  de  Pharm.,  t.  152,  p.  1; 
Zeit.  phys.  Ch.^  t.  5,  p.  55;  Bull.  Soc.  chim.^  t.  12,  p.  144).  Il  a 
été  étudié  également  par  Mosslin{?er  {B.  ch.  G.,  t.  9,  p.  999)! 

Notre  octanol  bout  à  96°  sous  17  mm.  Son  analyse  montre  qu'il 
contient  encore  une  trace  d'humidité.  Trouvé  :  C,  73.25;  H,  18.94 
—  théorie  pour  C^H^^O  :  C,  73.85  ;  H,  13.84. 

Son  acétate  constitue  un  liquide  incolore  d'une  agréable  odeur 
(le  fruits  ;  il  bout  à  98°  sous  13  mm.;  dj  =  0,885.  Zincke  a  trouvé 

pour  l'acétate  de  l'alcool  naturel  ;  d^  —  0.8847,  Trouvé  :  C,  69.7  ; 
H,  11.7  —  calculé  pour  C«oH5»0«  :  C,  69.8  ;  H,  11.6. 

Su  pbénylurélhane,  obtenue  au  sein  de  Téther  de  pétrole,  forme 
après  recristallisation  dans  l'alcool  méthylique,  de  magnifiques 
cristaux  fondant  à  74°.  Trouvé  :  C,  72.6  ;  H,  9.8  —  calculé  pour 
C«ni«NOi  ;  c,  72.8  ;  H,  9.2. 

Ayant  eu  besoin  de  chlorure  d'octyle  pour  des  recherches  d'un 
autre  ordre,  nous  l'avons  préparé  en  chauiïant  en  vase  clos  à  100- 
110*  l'alcool  octylique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant.  La 
transiormation  n'est  que  partielle,  mais  l'élher  peut  (^tro  séparé  de 
l'alcool  restant  par  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide.  Le 
chlorure  d'octyle  constitue  un  liquide  incolore,  d'odeur  particulière, 
bouillant  à  78°  sous  15  mm.;  dj  =  0.891.  Trouvé  :  Cl,  24.1  — 
calculé  pour  OWniX  :  Cl,  23.9. 

L'oxyde  de  mèthyle  et  (foctyle^  déjà  obtenu  par  Dobriner  (Ann. 

Ch.  Ph.t  t.  243,  p.  4)  on  parlant  de  l'alcool  naturel,  a  été  préparé 

•*n  traitant  l'octylale  de  sodium  par  riodure  de  méthyle.  On  purifie 

cet  éther-oxyde  par  distillation  sur  le  sodium,  d'abord  sous  pres- 

•oc.  cMm.,  3*  8KR.,  T.  XXXI,  1901.—  Mémoires.  13 


674  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A   LA  SOCIÉTÉ   GHIMIQUE- 

sion  réduite,  puis  à  la  pression  ordinaire.  Il  bout  à  75^  sous 
20  mm.;  cÇ  =  0.802  (Dobriner  ^  =  0.8014).  Trouvé  ;  C,  74.61; 
H,  18.93  —  théorie  pour  C^HasQ  :  C,  75.00  ;  H,  18.89. 

L'acide  pélargonique  ou  nonanoïque  normal  provenant  de  l'oxy- 
dation de  Tacétone  de  Tessence  de  rue  a  été  transformé  en  éther 
éthylique  et  réduit.  On  a  obtenu  sans  difficulté  l'alcool  nonylique 
primaire  normal  (nonanol  1)  présentant  les  propriétés  qui  lui  ont 
été  trouvées  par  KralTt.  Nous  Tavons  caractérisé  en  faisant  sa 
phényluréthane  qui  constitue  une  poudre  cristalline  blanche  fon- 
dant à  59°.  Trouvé  :  C,  73.02;  H,  9.3  —  calculé  pour  C*«H»NO«  : 
C,  73.0;  H,  9.5. 

La  réduction  du  caprate  (décanoate)  de  méthyle  se  fait  sans 
difficulté  avec  un  rendement  de  70  0/0  ;  tout  l'éther  non  réduit  est 
d'ailleurs  retrouvé  à  l'état  de  sel  de  sodium.  L'hydrogénation  de 
cet  acide,  comme  celle  de  ses  homologues  supérieurs,  ne  fournît 
plus  trace  de  produits  de  polymérisation.  Le  décanol  1,  le  dodé- 
canol  1  obtenu  avec  le  laurate  d'éthyle,  le  tétradiécanol  1  prove- 
nantdu  myristate  de  méthyle  présentent  exactement  les  propriétés 
indiquées  par  M.  Krafft  (Z>.  ch.  G.,  t.  16,  p.  1717,  1719  et  1720). 
Ils  s'obtiennent  avec  de  bons  rendements,  mais  leur  séparation 
des  savons  auxquels  ils  sont  mélangés  est  des  plus  délicates. 
Quand  on  a  chassé  l'alcool  éthylique  par  le  courant  de  vapeur 
d'eau,  il  se  forme  à  la  surface  de  la  solution  alcaline  une  huile  qui, 
par  refroidissement,  se  concrète  en  une  croûte  sohde,  aisée  à 
séparer  de  la  lessive.  Elle  est  formée  du  mélange  de  l'alcool  et  de 
savon  de  soude,  complètement  insoluble  dans  la  soude  concentrée. 
On  ne  peut  séparer  complètement  l'alcool  du  savon  que  par  distil- 
lation dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée.  Si  l'on  n'est 
pas  installé  pour  opérer  ce  traitement  physique,  on  peut  extraire 
la  plus  grande  partie  de  l'alcool  en  épuisant  à  l'éther,  dans  un  ap- 
pareil Soxhlet,  la  croûte  concassée  en  petits  morceaux^  Dans  ces 
conditions  le  savon  ne  se  dissout  dans  l'éther  qu'en  quantité  insi- 
gnifiante ;  il  suffit  alors  de  chasser  l'éther  au  bain-marie  et  de 
rectifier  le  résidu  dans  le  vide.  Si  l'on  cherche  à  traiter  ce  mélange 
de  savon  et  d'alcool  par  de  l'éther  mêlé  à  l'eau,  on  constate  que  le 
savon  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  que  ses  solutions  donnent  avec 
l'éther  des  émulsions  d'une  désespérante  stabilité. 

Tous  les  acides  dont  nous  avons  jusqu'ici  décrit  la  transforma- 
tion en  alcools  sont  des  dérivés  monosubstitués  de  l'acide  acétique 
représentables  par  la  formule  générale  R-GH^-CO*H.  La  réduc- 
tion se  fait  aisément  quand  R  et  un  radical  de  la  série  grasse  ; 
qu'arrivera-t-il  s'il  appartient  à  la  série  aromatique  ?  Nous  avons 
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soumis  à  rhydrogrénation  le  phéoylaeétate  d*éthyle  cl  nous  avons 
constalé  qu'il  se  comportait  de  la  même  mAittère  que  ses  homolo- 
gues de  la  série  grasse.  Il  se  fait  en  aboDdanoe  de  l'alcool  phényl- 
cthylique  que  nous  avons  aisément  pu  caractériser  par  ses 
constantes  physiques  et  par  son  odeur  bien  connue  d*eau  de  roses. 

N^"  125:  —  Surles  éthers  iBonitroaoaoétiqiiea; 
par  HH.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

L'action  de  Tacide  nitreux  sur  Téther  acéiylacé tique  a  déjà  fait 
Tobjet  d'un  nombre  considérable  de  travaux.  Tous  les  auteurs  qui 
se  sont  occupés  de  cette  question  ont  toigours  obtenu  Télher  isoni- 
trosoacétylacétique  quelles  qu'aient  été  les  conditions  d'expérience. 
Une  l'acide  nitreux  soit  produit  à  Tétai  naissant  par  le  nitrite  de 
sodium  et  un  acide,  qu'il  soit  employé  à  l'état  de  courant  gazeux 
ou  oniln  qu'il  soit  produit  en  milieu  akcahn  par  le  nitrite  d'amylo 
oi  l'alcoolate  de  sodium,  le  résultat  est  toujours  le  même. 

Tout  récemment  MM.  lioiiveault  et  Locquin  (C.  IL,  t.  13S, 
p.  180*  s*oox!upant  de  la  nitrosation  dos  others  acétylaeéliques  sub- 
stitués, ont  été  conduits  à  employer  comme  générateur  d'acide  ni- 
treux, le  sulfate  acide  de  nitro^yle  en  milieu  sulfurique.  Dans  c(.'s 
(^)uditions  la  nitrosation  s'effectue  avec  élimination  d'acide  acéti  • 
que  par  suite  de  la  rupture  de  la  moléculede  réthoracétylaoétique 
et  on  obtient  une  oxime  d  ether  «-cétonique. 

I  +N()3ii^CH3.CO()H+       Il 

U  NOH 

Cette  réaction  api)liquée  a  un  grand  nombre  de  dérivés  s'est 
montrée  tout  à  fait  générale. 

Il  est  à  remarquer  que  lu  lormation  d*un  dérivé  isonitrosé  h  partir 
d'un  éther  acélylacétique  sub?>titué  n*est  possible  que  par  suite  de 
la  rupture  do  la  molécule;  il  n'en  est  pas  ainsi  pour  l'éther  acétyl- 
acétique  lui-même. 

On  pouvait  donc  se  demander  quelle  sera  Taction  du  sull^ate 
acide  de  nitrosyle  sur  l'éther  ucétylacétique;  y  aura-l-il  nitrosation 
normale  ou  y  aura-t-il  en  ménke  temps  scission  de  la  molécule? 

Hien  ne  permettait  de  se  prononcer  u priori. 

Action  du  sulfate  ariih  rfe  nitrosyle  sur  F  ri  lier  acélylacétique. 

Ht  Ton  ajoute  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  à  de  IVther 
aciHylaoétique  il  se  déclan^  une  réaction  extrêmement  vive  qu'on 
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OTrive  àmodérer  en  diluant  les  produits  en  même  temps  qu*oa  les 
Fefroidit  fortement.  Voici  les  proportions  que  nous  ont  fourni  les 
résultats  les  plus  satisfaisants. 

On  dissout  50  gr.  d'acétylacétate  d'éthyle  dans  125  à  150  gv. 
d'acide  suliurique  concentré  en  évitant  que  la  température  ne  dé- 
passe 20-25o  puis  dans  ce  mélange  refroidi  vers  — 10,  on  laisse 
tomber  goutte  à  goutte  une  solution  de  50  gr.  de  cristaux  des 
ehambres  de  plomb  dans  75  gr.  d*acide  sulfurique  concentré.  On 
règle  la  vitesse  d'arrivée  du  liquide  de  manière  à  ce  que  la  tempé- 
rature ne  dépasse  pas  0"*  et  on  agite  constamment.  Quand  la  réac- 
lion  est  terminée  on  verse  sur  300-400  gr.  de  glace  ;  rien  ne  se 
^^récipite.  Le  liquide  sulfurique  est  agité  un  grand  nombre  de  fois 
itTéther  (5  ou  6  fois),  la  solution  éthérée  est  lavée  plusieurs  fois  à 
Keau,  au  carbonate  de  isodium  étendu  et  froid,  de  nouveau  à  Teau 
(H  finalement  elle  est  concentrée  par  distillation  au  bain-marie. 

Le  liquide  peu  coloré  restant  est  ensuite  distillé  dans  le  vide. 

11  passe  un  liquide  incolore  bouillant  sans  décomposition  à  110- 
115"^  sous  15  mm.  et  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse  cris- 
talline. Le  produit  purifié  par  cristallisation  dans  un  mélange 
d'éther  anhydre  et  d*éther  de  pétrole  se  présente  sous  forme  de 
longues  aiguilles  blanches  f.  à  âô'^. 

Analyses.  —  (I)  0«%2blS  de  subst.  ont  donné  0«',1484  de  H»0  et 
Q«^',3857  de  C0«;  (II)  0»%2i59  de  subst.  ont  dégagé  23  ce.  d'azote 
mesuré  à  17°  sous  754  mm.  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  G, 
40.81  ;  H,  6.18;  N,  1:2.16  —  calculé  pour  G^H^NO»  :  G,  41.02;  H, 
5.98;  N,  11.97. 

La  composition  du  produit  ainsi  obtenu  répond  à  celle  du  nitro- 
soacétate  (Téthyle. 

Pour  qu'il  se  soit  formé  du  nitrosoacétale  d'éthyle  dans  celle 

réaction,  il  est  nécessaire  qu'en  même  temps  il  y  aiteu  élimination 

d'acide  acétique  : 

GH-COOC^Hs 
GH3-GO-CH2-COOC2H5  +  NO^H  =  CH3-C02H  +  || 

NOH 

Il  est  facile  de  démontrer  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

La  liqueur  alcaline  provenant  du  lavage  du  carbonate  de  soude 
de  la  solution  éthérée  du  produit  de  la  réaction  est  évaporée  à  sec. 
Le  résidu  salin  est  extrait  à  Talcool  absolu  bouillant  lequel  laisse 
déposer  un  sel  cristallisé  très  hygroscopique  présentant  les  carac- 
tères de  Tacétate  de  sodium. 

Ce  sel  transformé  en  sel  d'argent  présente  à  l'analyse  la  compo- 
sition de  l'acétate  d'argent  (trouvé  :  Ag,  64.20;  calculé,  64.65). 


■ 

I 

I 
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La  détermination  du  poids  moléculaire  du  nitrosoacétate  d*éthyle 
nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Au  sein  de  l'acide  acétique  0'',6254  de  subst.  dans  44'',09  d'a- 
cide acétique  ont  donné  un  abaissement  de  0^,45  d'où  M=122  la 
théorie  exige  M  =  117.  Au  contraire,  au  sein  du  benzène  le  poids 
moléculaire  est  double,  0'%8192  de  subst.  dans  d0''85  de  benzène 
ont  donné  un  abaissement  de  0^55  d'où  M  =  241.  Le  nitrosoacé- 
tate d'éthyle  se  trouve  déjà  décrit  dans  la  littérature  chimique  par 
G.  Cramer  (D.  eh.  G,,  t.  25,  p.  715).  Il  l'a  obtenu  en  faisant  réa-^ 
gir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  de  Tacide  nitrosoacétique .: 
oxime  de  l'acide  glyoxylique. 

Il  constitue  d'après  cet  auteur  une  huile  colorée,  ne  cristallisant 
pas  et  ne  distillant  pas;  ce  sont  là  évidemment  les  propriétés  d'un 
corps  impur. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  notre  nitrosoacétate  d'éthyle 
nous  l'avons  transformé  en  acide  nitrosoacétique.  Pour  cela,  ou 
laisse  en  contact  pendant  deux  jours,  l'éther  nitrosoacétique  avec 
t  molécules  de  potasse  étendue;  on  acidifle  ensuite,  extrait  à 
l'éther,  lave  et  concentre  dans  le  vide.  On  obtientainsi  des  cristaux 
qui  purinés  par  une  recristallisation  dans  l'éther  et  l'étaer  de  pé- 
trole forment  de  beaux  prismes  fondant  en  se  décomposant  à  143- 
HA^,  Le  point  de  fusion  indiqué  par  les  ouvrages  étant  137-138% 
nous  avons  fait  l'apalyse  de  ces  cristaux. 

Analyse.  —  0»',2076  de  subst.  ont  donné  0»',0750  de  H«0  el 
0",2060  de  C0«  —  d'où  en  centièmes  :  C,  27.08  ;  H,  4.00  —  théo- 
rie :C,  26.97;  H,  8.40. 

C'est  donc  bien  de  l'acide  nitrosoacétique  et  il  s'en  suit  que  le 
composé  fondant  à  35''  est  bien  le  nitrosoacétate  détbyle. 

Le  nitrosoacétate  d'éthyle  se  forme  dans  les  conditions  que  nous 
avons  indiquées  avec  un  rendement  de  75  0/0  de  la  théorie  ;  si  au 
lieu  de  verser  le  produit  do  la  réaction  sur  la  glace  immédiatement 
on  attend  quelques  heures,  le  rendement  est  considérablement  di- 
minué, de  même  le  produit  étant  versé  sur  la  glace,  il  est  néces- 
saire de  procéder  de  suite  à  l'agitation  à  l'éther,  sans  quoi  une 
partie  de  l'éther  nitrosé  est  saponifié  et  se  trouve  perdu. 

I/isonitrosoncétate  d'éthyle  est  très  soluble  dans  tous  les  dis- 
solvants organiques,  il  est  égulement  très  soluble  dans  Teau  ;  les 
cristaux  abandonnés  à  l'air  ^e  liquéfient. 

Il  jouit  de  propriétés  acides  très  marquées,  il  se  dissout  dans 
les  alcalis  aqueux  en  donnant  des  solutions  jaunes. 

Sei  de  sodium,  —  Il  réagit  vivement  sur  le  sodium  au  seia 
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d*éther  anhydre  en  donnant  un  sel  qui  peut  être  recHstalLisé  dans 
l'alcool  aqueux.  Pendant  ce  traitement  il  se  produit  une  saponiii- 
cation  partielle  qui  élève  légèrement  le  pour  cent  en  Na 

Analyses,  —  (I)  0«f,3576  desubst.  ont  donné 0»',i958 de  Na«SO*; 
(II)  Off',3548  de  subst.  ont  donné  O^'.IQSS  de  Na*SO*  —  d'où  en 
centièmes,  trouvé  ;  N,  17.69  et  17.60 —  théorie  :  pour  C«H»NO*Na  . 
N,  16.54. 

L'éther  nitresoacétique  dissous  dans  l'anhydride  acétique  s*y 
déshydrate,  en  donnant  le  cjranoformiate  (Tétbyle,  C'est  un  liquide 
mobile  à  odeur  forte,  bouillant  à  115-116®  déjà  obtenu  par  Wed- 
dige  {Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  10,  p.  198)  et  par  Nef  {Ann. 
chem,,  t.  387,  p.  277), 

Nitrosoaeétate  de  métbyle,  —  Ce  composé  se  prépare  comme 
son  homologue,  mais  son  extrême  solubilité  dans  Teau  diminue  de? 
beaucoup  les  rendements. 

Le  nitrosoaeétate  de  méthyle  bout  vers  f 00*  sous  15  mm.  et 
après  recristallisation  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pé- 
trole forme  de  beaux  prismes,  f.  à  55°. 

Analyse.  —  Qff',2002  de  subst.  ont  dégagé  24  ce.  d'azote  à  17* 
sous  746  mm.  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  13,56  —  calculé 
pour  C'^H^NO»  :  N,  13.59. 

Nitrosoaeétate  d'isobutyle»  —  Ce  composé  s'obtient  avec  des 
rendements  de  70  0/0  du  poids  de  l'acétylacétale  d'isobutyle  em- 
ployé. 

C'est  un  liquide  épais  peu  coloré  distillant  sans  décomposition  à 
117-118°  sous  10  mm.  et  ne  cristallisant  pas  par  refroidissement. 
Il  est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis 
aqueux  en  donnant  une  solution  jaune.  La  densité  est  DJ  =1.0^^2. 

Analyses,  —  (I)  0ff%2414  de  subst.  ont  donné  0^,1718  de  H«0  et 
0^,4380  de  C0«;  (II)  0«^,3034  de  subst.  ont  dégagé  25*^%1  d'azote  à 
21°  sous  763  mm.  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  49.48  ;  H,  7.90; 
N,  9.38  —  théorie  pour  C^Hi^NO»  :  C,  49.65;  H.  7.58;  N,  9.56. 

Donc  dans  tous  les  cas,  la  nitrosation  par  les  cristaux  des  cham- 
bres de  plomb  est  accompagnée  du  départ  d'acide  acétique.  On 
pourrait  croire  que  la  réaction  première  est  une  nitrosation  nor- 
male donnant  naissance  à  l'éther  isonitrosoacétylacétique  et  que 
c'est  la  décomposition  de  ce  dernier  qui  fournit  Téther  nitrosoacc- 
tique. 

CIP-CO-C-COQG'HS  CH-COOCms 

Il  -f  H20  =  CH3-COOH-j- Il 

NOH  NOH 
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Il  ne  semble  pas  que  cette  hypothèse  soit  exacte  car  Téther  iso- 
nitroBoacétylacétique  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
peut  être  régénéré  partiellement  de  sa  solution,  sans  qu*il  se 
forme  de  nitrosoacétate. 


N""  126.  —  Action  de  N'O^  et  NH^  sur  les  éthers  nitroso- 
acétiques  ;  par  HH.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

Nous  avons  montré  dans  un  mémoire  précédent  (Bull, ,  t.  29, 
p.  968),  que  le  peroxyde  d'azote  réagissant  sur  les  éthers  isonitro- 
somaloniques  fournit  un  mélange  d'élhers  mésoxalique  et  nitroma- 
lonique.  11  constitue  par  conséquent  dans  ce  cas  un  moyen  relati- 
vement commode  pour  opérer  la  saponification  du  groupement 

C=  NOH,  difllcile  à  réaliser  autrement. 
I 
Nous  avons  appliqué  cette  réaction  aux  éthers  nitrosoacétiques 

dont  la  préparation  a  été  indiquée  précédemment,  dans  le  but 

d'obtenir  les  ôlhers  glyoxyliquescorresp.  Le  nitrosoacétate  d'éthyle, 

au  contact  des  vapeurs  de  N*0*  se  liquéfie;  la  température  du 

produit  s'élève  en  même  temps  qu'il  se  dégage  des  gaz  puis  au 

bout  de  quelque  temps  il  se  dépose  des  cristaux  en  abondance.  Ces 

cristaux  essorés  fondent  en  se  décomposant  à  61*"  et  ])résentent 

toutes  les  propriétés  de  roximidonitroacétate  d*éthyle  obtenu  par 

lowitchitch  (J9.  ch.  G.,  t.  28,  p.  1215;  t.  35,  p.  152)  en  traitant 

l'éther  acétylacétique  dissous  dans  l'acide  nitrique,  par  Tacide 

nitreux  naissant.  Les  eaux-mères  d'où  se  sont  déposés  les  cristaux 

renferment   du  bisanhydronitroacétate  d'éthyle  provenant  de  la 

décomposition  de  l'oximidonitroacétate  d'éthyle. 

à-(:£i(:()()C2n:,^âN(mi+[(:^NO)Cooc2Hsp. 

Le  peroxyde  d'azote,  ne  nous  ayant  pas  conduit  au  résultat 
cherché,  nous  avons  alors  employé  l'acide  nitreux. 

En  faisant  passer  un  courant  de  N^O*^  sur  de  l'isonitroseacétate 
d'éthyle,  le  produit  se  liquéfie,  prend  une  teinte  foncée  ets'échaufle. 
On  commence  par  refroidir  par  de  la  glace  puis  quand  une  cer- 
tame  quantité  d'acide  nitreux  s'est  dissoute  on  laisse  la  température 
s'élever  en  enlevant  la  glace.  Il  se  produit  peu  ft  peu  un  dégage- 
ment de  gaz  accompagné  d'une  élévation  de  température  très  nota- 
ble et  de  la  décoloration  du  liquide.  On  sature  à  nouveau  diacide 
nitreux  à  froid  et  continue  la  même  série  d'opérations  jusqu'à  ce 
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que  la  réaction  soit  terminée.  Si  alors  on  distille  dans  le  vide,  il  se 
produit  une  violente  décomposition  qui  peut  devenir  dangereuse 
si  Ton  n'a  soin  de  n'opérer  que  sur  de  petites  quantités.  Il  passe 
quelques  gouttes  d'un  liquide  jaune  mobile  à  odeur  fortement 
aldéhydique  et  réduisant  énergiquement  le  nitrate  d'argent,  puis 
la  température  s'élève  et  il  distille  du  bisanhydronitroacétate 
d'éthyle. 

Le  composé  réducteur  existe  tout  formé  dans  le  produit  primitif 
avont  la  distillation,  au  contraire  le  bisanhydronitroacétate  d'éthyle 
ne  se  forme  qu'au  moment  de  la  décomposition  violente,  ainsi 
qu'il  est  facile  de  le  démontrer.  En  effet,  si  l'on  verse  une  portion 
du  produit  non  distillé  dans  Teau  et  qu'on  agite  à  Téther,  on 
obtient  une  solution  aqueuse  fortement  réductrice.  La  solution  éthé- 
rée  renferme  du  nitrooximidoacétate  d'éthyle  (qui  sera  désigné 
ultérieurement  sous  le  nom  de  nitrol)  qu'on  peut  enlever  par  lavago 
au  carbonate  de  soude  lequel  est  de  ce  fait  fortement  coloré  en 
rouge  brun.  La  liqueur  éthérée  lavée  à  l'eau  ne  laisse  qu'un  très 
faible  résidu  de  bisanhydronitroacétate  d'éthyle  caractérisé  par 
son  amide  f.  à  253'',  Mais  la  quantité  de  ce  produit  est  de  beaucoup 
inférieure  à  celle  qu'on  trouve  après  la  distillation  dans  le  vide.  Il 
n'est  donc  pas  douteux  que  ce  composé  prend  naissance  par  la 
décomposition  du  nitrol  lors  de  la  distillation. 

Le  produit  qui  nous  intéressait  surtout,  c'est  le  corps  jaune 
aldéhydique  ;  nous  avons  essayé  d'en  augmenter  le  rendement  en 
modifiant  de  diverses  manières  les  conditions  de  la  réaction,  sans 
y  parvenir.  Ce  n'est  qu'en  remplaçant  l'éther  éthylique  par  l'éther 
isobutylique  que  nous  avons  réussi  à  isoler  et  à  caractériser  le  pro- 
duit qui  prend  naissance.  Aussi  avons-nous  fait  porter  nos  recher- 
ches sur  risonitrosoacétate  d'isobutyle. 

Action  de  N^O^  sur  risonitrosoacétate  (Tisobutyle. 

En  faisant  passer  un  courant  de  N*0*  dans  risonitrosoacétate 
d'isobutyle,  on  constate  les  mêmes  phénomènes  que  dans  le  \:tx> 
de  l'éther  éthylique.  On  refroidit  de  temps  en  temps  de  manière  à 
ne  pas  dépasser  SO-SS*».  Si,  une  fois  la  réaction  terminée,  on  dis- 
tille dans  le  vide  on  a  ici  encore  une  décomposition  violente  pro- 
venant du  nitrol  qui  s'est  formé. 

Afin  de  provoquer  cette  décomposition  d'une  manière  plus  réf^ti- 
lière  et  moins  brutale  nous  avons  employé  le  procédé  suivant  : 

Quand  la  réaction  de  N*0'  est  terminée,  on  verse  le  produit 
dans  4  à  5  fois  son  poids  d'alcool  isobutylique  et  on  chauffe  « 
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lY'bullition  dans  un  ballon  muni  d'une  colonne  à  rectifier.  Dans  ces 
conditions  le  nitrol  se  décompose  d'une  manière  lente  et  régulière 
en  acide  nitreux  et  bisanhydronitroacétate  dUsobutyle.  L'acide 
nitreux  naissant  réagit  sur  Talcool  isobutylique,  de  sorte  qu'il  dis- 
tille du  nitrite  d'i^obutyle  et  de  Teau.  Quand  la  température  s'élève 
et  qu'il  passe  de  l'alcool  isobutylique,  on  arrête  la  distillation  et  on 
fractionne  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  deux  portions  :  Tune  formée  d'un  corps  jaune 
mobile  bouillant  à  75-80^  sous  15  mm.,  et  l'autre  bouillant  à  180- 
185<'  sous  15  mm.,  qui  sont  analysées. 

Analyse  de  la  /'•  iraction.  —  0«',2484  de  subsl.  ont  donné 
0*f',1711  de  H«0  et  0«',5018  de  C0«  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  : 
0,56.17;  H,  7.81. 

Ces  chiflTres  répondent  sensiblement  à  la  formule  C*H*^0',  qui 

exige  C,  55.38  et  H,  7.69,  et  qui  correspond  au  glyoxylate  (tiso- 

hutyle 

CHO-COOC*H^ 

Le  glyoxylate  d'isobutyle  est  un  liquide  jaune  mobile  à  odeur 
forte  et  pénétrante;  il  se  combine  à  l'eau  avec  une  très  grande  éner- 
gie en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  ;  en  même  temps  il  se  déco- 
lore et  devient  visqueux.  Cette  transformation  s'opère  même  sous 
l'influence  de  l'humidité  de  l'air.  Le  glyoxylate  d'isobutyle  jouit 
de  propriétés  fortement  réductrices,  il  réduit  l'oxyde  d'argent 
ammoniacal  à  froid  et  se  combine  à  la  semicarbazide  pour  donner 
une  semicarbazone.  Celle-ci  recristallisée  dans  l'alcool  bouillant 
étendu  forme  des  feuillets  blancs,  fondant  à  214-215''. 

Analyse.  _  ^,2398  de  subst.  ont  donné  0»',1578  de  H«0  et 
(K',3951  de  C0«  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  44.93;  H,  7.31 
—  calculée,  44.92;  H,  6.95. 

Quant  à  la  portion  bouillant  à  180-185*  sous  15  mm.,  c'est  le 

hisanhydronitroavétatc  d'isobutyle  venant  de  la  décomposition  du 

nitrol. 

^NOH 
G^COOOH^. 

Analyse.  —  0»',2680  de  subst.  ont  dégage  28^%5  d'N  à  18«  sous 
75H"'«,8  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  10.03  —  calculé  pour 
«C«H*NO«)«:  N,  9.79. 

C'est  un  liquide  jaunâtre  épais,  insoluble  dans  l'eau  D^  =  1.156, 
(|ui  avec  l'ammoniaque  donne  l'amide  caractéristique,  f.  à  254"*. 

Dans  la  réaction  de  N^O'*  sur  le  nitrosoacétate  d'isobutyle  on 
obtient  environ  20  à  25  0/0  de  glyoxylate  d'isobutyle,  50  0/0  de 
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bisanhydronitroacétate  et  on  retrouve  environ  25  0/0  de  prodm 
inaltéré.  Nous  avons  essayé  d'améiiorer  le  rendement  en  étiio, 
glyoxylique  en  opérant  à  basse  température,  en  diluant  les  réac- 
tifs dans  Péther  anhydre,  Tacide  formique,  et  en  employant  coniiiii* 
source  d'acide  nitreux  des  procédés  divers  (N0CliS0*H.NO,  etc.  . 
mais  nous  n'avons  jamais  pu  obtenir  une  transformation  supr* 
rieure  à  25  0/0. 

Acide  glyoxylique,  —  Dans  le  but  de  préparer  Tacide  giyoxyli- 
que,  nous  avons  chauffé  le  glyoxylate  d'isobutyle  avec  l'eau  en 
tube  scellé  à  140-150''.  Après  5  à  6  heures  de  chauffe  le  liquid<^ 
s'est  fortement  coloré  et  il  surnage  une  faible  couche  huileuse 
brune  ;  à  Touverture  des  tubes  on  constate  une  pression  notable 
d'acide  carbonique.  Le  liquide  est  distillé  dans  le  vide,  mais  le 
résidu  restant  après  avoir  chassé  l'eau  et  l'alcool  isobutylique  ^e 
décompose.  On  perçoit  nettement  l'odeur  de  l'aldéhyde  formique 

Dans  nos  premiers  essais,  dans  lesquels  nous  nous  contention.- 
de  distiller  dans  le  vide  le  produit  brut  de  l'action  de  N'O'  sur 
le  nitrosoacétate  d'isobutyle  nous  obtenions  un  éther  glyoxylique 
fortement  acide  qu'un  lavage  au  carbonate  de  sodium  rendait  neu- 
tre. L'acide  ainsi  dissous  par  le  carbonate  est  bien  Tacide  glyoxy- 
lique que  nous  avons  caractérisé  par  sbl  pbénylbydrazone  f.  à  14.i- 
145^  Elbevs.  (Ann,  Cbem,,  t.  227,  p.  85)  indique  137*»,  Pechmann 
(Z>.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2168)  indique  143-145'»,  ainsi  que  par  sii 
semicarbazone.  Celle-ci  est  presque  insoluble  dans  tous  les  ilis- 
solvants  sauf  l'acide  formique  étendu  à  30-40  0/0  et  bouillant. 

Elle  se  dépose  par  refroidissement  en  petits  grains  blarn*>, 
f .    à240°  en  se  décomposant. 

Analyses,  —  (I)  0»',2866  de  subst.  ont  donné  0«%1055  de  H*0 
et  0«',2943  de  C0«;  (II)  0'f%1734  de  subst.  ont  dégagé  48  ce. 
d'azote  à  20°  sous  761»''»,2—  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  G,  28.00; 
H,  4.09;  N,  31.50  —  calculé  :  C,  27.48;  H,  3.81  ;  N,  32.00. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N""  127.  —  Sur  racétolaie  de  mÂthyle;  par  M.  André  KLINC. 

11  y  a  quelques  années  M.  Louis  Henry  fit  connaître  un  proctSlé 
commode  pour  préparer  L'acétol;  ce  procédé  consistait  à  faire  n^*ir 
l'alcool  méthylique  sec  sur  le  formiate  d'acétol  (1).  Dans  ceUt* 

(1)  L.  Henbt,  Bull,  xiel'Aesâ.  royale  de  Belgique,  1908,  n«'7>  p.  415  et  stdr. 
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préparation,  ainsi  que  Tindique  Tauteiir,  il  se  forme  une  quantité 
importante  d'un  composé  cristallin  que  M.  Henry  supposait  pou- 
voir être  Toxyde  simple  do  l'acétol  (C'H^O')*0.  Sachant  que  je 
m*occupais  à  cette  époque  de  Tétude  de  Taoétol  et  de  ses  dérivés, 
M.  Henry  voulut  bien  abandonner  ses  recherches  sur  cet  oxyde. 
C*e8t  à  la  faveur  de  cette  bienveillance  qu*il  m'est  permis  aujour- 
d'hui de  présenter  les  résultats  de  mon  travail  qui  m'amènent  à 
considérer  le  produit  cristalhn  comme  un  dimère  de  Toxyde 
d'acétol(C3H»O.O.CH3)«. 

L'oxyde  d'acéiol  et  de  mélhyle  que,  pour  des  raisons  que  j'indi- 
4{uerai  plus  loin,  je  désigne  sous  le  nom  d'acétolato  de  méthyle,  se 
forme  non  seulement  dans  l'action  de  l'alcool  méthylique  sur  le 
formiate,  mais  aussi  par  réaction  directe  entre  l'alcool  méthyli(jue 
et  l'acétol. 

Pour  le  préparer  à  l'aide  du  formiate  il  suffit  de  chauffer  durant 
12  heures  au  bain  d'eau  à  100"  un  mélange  de  650  gr.  de  formiate 
<racélol  et  de  1,120  gr.  d'alcool  méthylique.  Après  réaction  on 
ohasse  le  formiate  de  méthyle  et  l'excès  d'alcool  par  distillation 
dans  le  vide  à  température  de  40  à  50^*;  par  refroidissement  on 
obtient  des  cristaux  du  dimère  de  l'acétolate. 

Si  on  veut  l'obtenir  en  partant  do  l'acétol  on  peut  se  contenter 
<\e  chauffer  vers  140*  durant  8  à  9  heures  un  mélange  de  1  partie 
<l*acétol  et  de  2  parties  d'alcool  méthylique,  puis  d'évaporer,  mais 
le  procédé  le  plus  commode  consiste  à  faire  réagir  durant  1  heure 
au  bain-marie,  dans  un  appareil  muni  U'un  réfrigérant  ascendant, 
1:2  gr.  d'acétol  avec  20  gr.  d'alcool  méthylique  tenant  en  disso- 
lution 0<f%5  de  HCl,  par  refroidissement  on  obtient  une  très  belle 
cristallisation  du  dimère  d'acétolate. 

Pour  le  purifier  on  le  fait  recristalliser  deux  fois  dans  GHCP 
bouillant.  A  l'analyse  il  donne  les  résultats  suivants.  Trouvé  :  C, 
G4.20;  H,  9.16  —  calculé  pour  (C*H*»OV  :  C,  54.50;  H,  9.10. 

Son  poids  moléculaire  déterminé  par  cryoscopie  a  été  trouvé  : 

Daus  l'eau 151 

DaoM  le  beuzène 1*7^ 

Daus  le  C^liMlr^ iHi 

Le  poids  moléculaire  calculé  pour  ((>H*0*)'*:=176. 

Prtfpriétés  physiques,  —  Le  dimère  de  l'acétolate  de  méthyle 
e^t  un  beau  corps  cristallisé  fondant  à  131*,  bouillant  i\  196*,  ainsi 
que  Ta  défè  indiqué  M.  Henry.  Il  est  assez  peu  sohible  dana  l'eau 
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(environ  1  0/0),  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  mêthyliqni 
(environ  A  0/0),  le  benzène,  beaucoup  plus  dans  le  chloroforuK 
(environ  20  0/0).  Chauffé,  il  se  sublime  avant  de  fondre  en  don- 
nant de  longues  aiguilles  d'un  blanc  mat. 

Il  cristallise  dans  le  système  clinorhombique  d'après  les  in- 
dications de  M.  Wyrouboff  à  l'obligeance  duquel  je  dois  île- 
déterminations  cristallographiques  que  je  publierai  ultérieure- 
ment. Sa  solution  chloroformique  n'agit  pas  sur  la  lumière  pola- 
risée. 

Propriétés  chimiques,  —  Porté  à  la  température  d'ébullition  fii 
naphtalène  le  dimère  est  dissocié  et  sa  densité  de  vapeur,  déter- 
minée dans  ces  conditions  par  la  méthode  Meyer  est  de  2,642,  cil.' 
conduit  à  un  poids  moléculaire  de  76  correspondant  au  monoiiièrr- 
C*H80«(PM=88)  déjà  en  partie  altéré. 

La  liqueur  de  Fehling,  fortement  alcaline,  est  sur  lui  san^ 
action,  même  à  l'ébullition;  il  en  est  de  même  des  alcalis  bouil- 
lants. 

A  froid,  la  solution  aqueuse  d'acétate  de  phénylhydrazine  ne 

réagit  pas  sur  lui;  à  chaud,  au  contraire,  la  réaction  se  produ:: 

rapidement,  elle  engendre  une  masse  jaune  qui,  recristailisée  dait- 

le  benzène  bouillant,  puis  lavée  à  l'alcool  a  été  identifiée  avec 

CH3.G-CH«N=NHC«H5   ,     ^ 
losazone  de  l'acétol  ii  fondant  a  14o'. 

N-NH.C«H5 

Le  chlorure  d'acétyle  à  froid  ne  réagit  qu'au  bout  d'un  te:n|»^ 
assez  long  (plusieurs  heures),  si  on  fait  bouillir  le  chlorure  l'act^io- 
late  s'y  dissout  abondamment,  puis  recristallise  inaltéré  par  refroi- 
dissement do  sa  solution,  enfin,  au  bout  de  quelque  temps  lun^ 
demi-heure  environ),  une  réaction  se  produit  dans  le  sens  df 
celles  qui  s'effectuent  avec  les  anhydrides  d'acides. 

Ces  derniers  transforment  l'acétolate  de  méthyle  en  éthers  «îo 
l'acétol  et  de  l'alcool  méthylique;  ainsi,  avec  l'anhydride  acéticpit 
on  obtient,  à  chaud,  un  mélange  d'acétate  de  méthyle  bouillant 
vers  58-60°  et  d'acétate  d'acétol  bouillant  entre  171-175'.  L'acéiaîe 
de  méthyle  a  été  caractérisé  en  prenant  son  indice  de  sapontii- 
cation  (trouvé,  80.98;  calculé,  81.00),  l'acétate  d'acétol  par  trans- 
formation en  hydrazone  fondant  à  80". 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  agissant  sur  l'acétolate  aux  envi- 
rons de  sa  température  de  fusion  le  décompose  en  alcool  méth\  - 
lique  et  en  produits  résineux. 

L'eau  de  brome  n'est  décolorée  par  la  solution  d'acélolaie  qn>u 
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bout  de  plusieurs  jours,  encore  faut-il  faire  intervenir  l'action  de 
la  lumière. 

Toutes  ces  réactions  prouvent  que  le  composé  (C*H*0*)' 
ne  contient  ni  fonction  alcool,  ni  fonction  cétone,  ni  double 
liaison. 

Les  acides  dilués  hydrolysent  très  rapidement  cet  acétoiate  en 
régénérant  Tacétol  qui  a  pu  être  extrait  de  ses  solutions  soit  à 
rétat  d'oxime  fondant  à  71"*,  soit  à  Tétat  d'hydrazone;  après  réac* 
tion  la  solution  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Les  diastases  hydrolysantes  telles  que  les  invertines  de  Tasper- 
^ilus  et  de  la  levure,  la  maltine,  Témulsine,  la  diastase  salivaire 
sont  sans  action  (1). 

L'acétolate  de  méthyle  se  comporte  donc  comme  les  méthyl- 
«riucosides  que  Fischer  a  obtenus  avec  les  pentoses  et  les  hexoses. 
L*eau  seule  hydrolyse  lentement  à  la  longue. 

A'tude  quantitative  de  l* hydrolyse  de  Pacétolate»  —  J'ai  étudié 
<|uantitativement  le  phénomène  de  l'hydrolyse  sous  Tinfluence  des 
acides  étendus.  Tout  d'abord  il  m'a  fallu  trouver  un  procédé  de 
dosage  plus  exact  que  celui  qui  consiste  à  décolorer  un  volume 
connu  de  liqueur  de  Fehling  par  la  solution  dans  laquelle  Je  vou« 
lais  doser  Tacétol.  En  eiïet,  de  l'avis  même  de  Tauteur  (2)  du 
procédé,  il  est  très  difficile  de  saisir  la  fin  de  la  réduction  à  cause 
(le  la  coloration  jaune  que  prend  )e  liquide  sous  Tinfliience  de  la 
•solution  alcaline. 

Dosage  de  FacétoU  —  »Ie  me  suis  arrêté  au  mode  opératoire 
suivant,  après  avoir  vérifié  que  l'acétolate  de  méthylo  pur  ne 
réduisait  pas  la  liqueur  de  Fehling  fortement  alcaline  même  après 
une  assez  longue  ébullition.  5  à  10  ce.  de  la  solution  dans  laquelle 
un  veut  titrer  l'acétol  sont  versés  dans  un  excès  (10  à  20  ce.)  de 
li(|ueur  de  Fehling  préalablement  additionnés  de  3  à  4  ce.  d'une 
l(*.ssive  de  soude  à  50  0  0  et  portés  à  l'ébuUition. 

On  maintient  l'ébuUition  durant  10  minutes,  puis  on  filtre  rapi- 
dement, on  lave  à  l'eau  chaude  l'oxydule  qu'on  dissout  ensuite  dans 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  et  on  titre  volumétriquement  la 
•>olulion  de  cuivre  par  le  cyanure  de  potassium  et  l'ammoniaque. 


M)  Une  émultiofl  commoroialo  m'uvait  paru  a^ir;  main,  en  cuntrolaot  Texp^*- 
rii*nco  avec  la  m<^mc  «•mulaiiu;  pn-alublerncnt  bouillie,  je  mo  nuis  apen;u  que 
rbytirolyae  pruvoqu^'e  par  oe  forin<Mit  était  duc  h  îles  trai-os  d'acidos  acooropa- 
gnanl  cett«  diantane. 

v<;  Pkmkiw  jun.,  /*roc.  of  ih**  cbciu.  »Soc.,  IHUI,  i.  597,  p.  7W. 


86  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUB. 

En  opérant  de  cette  façon  sur  des  solutions  d'acéiol  pur  de  Uirr^ 

nnii    • 


connu  : 

Off',1204  d'acétol  en  solution  à  1.2  0/0  nécessitent  : 


ce 


19,3  (1)  d'une  solution  de  cyanure  de  K 
19,7  (^) 
19,5  (3) 


Moyenne 19,5 

0^^  1204  d^acétol  en  solution  à  0.24  0/0  nécessitent  : 


ce 


20,00  (1)  de  la  même  solution 
20,00  (2) 


Moyenne 20,00 

Si  on  titre  maintenant  la  solution  de  cyanure  avec  une  solutioa 
normale  de  sulfate  de  cuivre  on  voit  que,  pour  des  dilutions  com- 
prises entre  1,2  0/0  et  0,24  0/0  la  quantilé  de  cuivre  réduite  par 
0»',1  cTacé/o/ esi  O^S  15Ô. 

Courbes  d'hydrolyse  de  facétolate  de  métbyle.  —  Une  solution 
de   1   gr.   d*acétolate  a  été  additionnée  d'une  solution  de  1  ^r. 

Courbe  d'hydrolyse  d'une  solution  d'acétalate  do  mélhyle  a  1/100 
et  d'acide  tartrique  à  1/100;  température  =14-16*, 


^     t    (■  (    i   t   f'  'u    •<  '•  î'  '•    '»■  «  'f  "  *f-^  **   •»  *»  ••  *»"**  *A  **  *t  **  *i-  ** 

d'acide  tartrique  de  façon  à  obtenir  100  ce,  le  tout  a  été  abaii- 
donné  à  la  tentpérature  de  14-16^.  D'heure  en  heure  on  a  prélevé  ml 
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volume  connu  de  la  solution  en  cours  d'hydrolyse  et  on  a  dosé  la 
quantité  d'acétol  qu'elle  renfermait.  Les  résultats  obtenus  sont 
représentés  par  la  courbe  ci-contre  : 

Acélolate  1  Ac.  tartriquc  1  f  =  14-16® 

/ 0  4  12  16  19  24  00 

Q 0        40,2        78,2        87,2        91,2        95,5        100 

Les  courbes  d'hydrolyse  de  Tacétoiate  suivent  d*assez  près  les 
courbes  représentatives  de  la  fonction  : 

L--£-  =  C/, 

dans  lesquelles  les  valeurs  de  la  constante  dépendent,  dans  chaque 
cas,  de  la  quantité  d'acide,  de  la  nature  de  l'acide,  de  la  tempé- 
rature et  de  la  dilution. 

Variation  do  la  proportion  d'acido. 

Solution  n*  1 Acétolate  1        Ac.  tartriquc         1  )    même 

Solution  n°  2 Acotolatc  1        Ac.  tartriquc    1/10  )  dilution 

t 1  11 

(  Solution  l 18,8  92,2 

^  (  Solution  2 7,7  iH,5 

La  rapidité  de  Thydrolyse  augmente  donc  avec  la  proportion 

d*acido. 

Variation  dv  la  nature  de  V acide, 

Sulution  n^  1 Acétolatc  1        Ac.  Bulfurtiiue  0,75  )    même 

Solution  n*  S Acétolate  1        Ac.  tartrique     0, 19  )  dilution 

/ l  2  12 

{  Solution  1 25,3  •  86,0 

^  I  Solution  2 86,0        95,03        100,0 

La  rapidité  de  l'hydrolyse  varie  avec  la  nature  de  Tacide. 

Variation  do  la  tompôraturi\ 

Sol.  n*  i Acétolatc  1        Ac.  tartriquc  0,75     ^=17"]    môme 

.Sol.  n«  2 Acétolatc  1        Ac.  tartriquc  0,73    t=z  6()«  j  dilution 

/ : 2  4  i2 

Solution  1 48,6  •  92,4 

Solution  2 88,8        100,0        100,0 


«{* 


L'élévation  de  température  facilite  donc  l'hydrolyse. 
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Variation  de  la  dilution. 

Solution  n«  1 Acélolale  i .30  0/0        Ac.  taririque  0,75  0  0 

Solution  n«  2 Acélolate  0.26  0/0        Ac.  tartrique  0,0*75  0   i 

t 8  10 

(  Solution  1 69,1  100 

^  I  Solution  2 48,3  90,2 

Le  rapport  de  i'acide  à  l'acétolate  étant  plus  grand  dans  la  solu- 
tion 2  que  dans  la  solution  1,  la  réaction  devrait  être  favorisée,  or, 
on  voit  qu*eiie  est  nettement  retardée  par  suite  de  la  plus  grande 
dilution. 

Constitution  du  diaière  de  Facétolate  de  méihyle.   —   Ayant 
obtenu  avec  Tacétol  des  sels  métalliques  attestant  de  la  part  de 
cet  alcool  un  caractère  acide  s'accordant  bien  avec  la  formule 
0 

CH3-C CH*  que  je  lui  ai  attribuée,  j'avais  tout  d'abord  pensf 

OH 

O 

que  Tacétolate  de  méthyle  était  Tisomère    CH^-C GH«    de 

0-CH» 
roxyde  CH^CO-CH^-O-CHs  décrit  par  M.  Louis  Henry.  La  déter- 
mination cryoscopique  de  sa  grandeur  moléculaire  m'ayant  montr»» 
que  le  corps  cristallisé  était  un  dimère,  voyons  quelle   peut  en 
être  la  constitution. 

L'inactivité  de  ce  composé  vis-à-vis  de  Tacétate  de  phénylhy- 
drazine  à  froid,  implique  Tabsence  de  fonction  cétonique  dans  >a 
molécule.  D*autre  part,  si  on  supposait  qu'il  provient  de  la  conden- 
sation de  2  molécules  de  GH^-COCH'-O-CH^  avec  disparition  tle' 
fonctions  GO,  on  ne  pourrait  concevoir  cette  condensation  san 
création  d'une  double  liaison  entre  les  carbones  des  carboxyle^: 
or,  cette  double  liaison  n'existe  pas,  comme  je  l'ai  montré. 

Le  dimère  de  l'acétolate  de  méthyle  doit  donc  être  représen!'- 

par  la  formule  : 

0-CH3  0-CH3 

I  I 
GH3-C — CH2                 CH3-C — C-CH3 

II  II 
0      0           ou                OU 

Il  II 

CH3-C — CH2  CH2-C-CH3 

0-CH3  0-GH3 


>• 


> 
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il  résulterait  de  la  combinaison  des  deux  variétés  énanthiomorphes 

O-CH» 

de  réther  CH»-(^ CH«  d'après  le  schéma  : 


Y 


0-GH3 


0.CH3 
CH3-C— CH2  I 

\/  CH3-G — CH2 

O  I        I 

ou  O      O 

p  I        I 

/\  CH3-C — CH2 
CH3.C — CH2 


A^ 


A-c 


CH3 


CH3 


On  comprend  aisément  pourquoi  cet  acétolate  est  hydrolyse 
par  les  acides  étendus.  L'acétol,  à  faible  caractère  acide,  est 
déplacé  de  Tacétolate  de  méthyle  par  les  acides  plus  énergiques, 
SO^H*  par  exemple,  et  le  sulfate  de  méthyle  formé  étant  ensuite 
dissocié  par  Teau  régénère  l'acide  qui  réagit  à  nouveau  sur  Tacé- 
tolate  jusqu'à  complète  disparition  de  celui-ci. 

J*ai  vainement  cherché  à  préparer  les  acétolates  correspondants 
aux  alcools  supérieurs,  la  basicité  de  ces  alcools  moins  grande 
que  celle  du  méthylique  ne  permet  pas  à  la  réaction  de  s'efTectuer 
même  en  présence  de  gaz  HCI. 

(Travail  exécuté  à  l'Ecole  de  phymique  et  chimie, 
laboratoire  de  M.  Hanriot) 

M*  128.  —  Action  de  la  diétbylchloroformamide  snr  les  alcools 
et  les  phénols;  par  MM.  A.  L.  LUMIÈRE  et  F.  PERRIR. 

Nous  avons  préparé  la  diéthylchloroformamide  par  le  procédé 
que  Michler  et  Escherich  ont  employé  pour  obtenir  la  diméthyU 
chlorotormamide.  Ce  procédé  consiste  à  faire  tomber  peu  à  peu 
2  molécules  de  diéthylamine  en  solution  benzénique  dans  1  molé- 
cule de  phosgène  dissout  dans  le  toluène.  L* addition  terminée,  on 
essore  pour  séparer  le  chlorhydrate  de  diéthylamine,  puis  on 
dtsUlle  le  mélange  de  benzène  et  de  toluène;  la  diéthylchlorofor- 
mamide reste  comme  résidu,  on  la  rectifle.  On  Tobtient  sous 
forme  d*UQ  liquide  bouillant  à  la  pression  ordinaire,  à  187-190*. 
Cette  diétliylcliloroformamide  doit  être  identique  a  celle  bouillante 
1VK)-105*  obtenue  par  Vablach  en  traitant  l'acide  diéthyloxamique 

soc*  ontM.,  t*  San.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoires.  44 
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par  le  perchlorure  de  phosphore,  car  en  réagissant  sur  la  diéthyi- 
aminé,  elle  donne  de  la  tétraéthylurée  bouillant  à  205*. 

Action  de  la  diéthylcblorformamide  sur  les  alcools. 

La  diéthylchlorformamide  en  réagissant  sur  les  alcools,  donne 

des  composés  de  la  forme 

/N(CaH5)a 
C0< 
NO-R 

Pour  obtenir  des  combinaisons  de  cette  forme  nous  avons  opéré 
de  la  façon  suivante  : 

On  mélange  1  molécule  de  Talcool  avec  1  molécule  de  diéthyl- 
chlorolormamide  et  on  chauffe  doucement.  Bientôt,  la  réaction  se 
déclare,  et  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique.  On  entretient 
la  réaction  en  chauffant  modérément,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli 
la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique;  puis,  on  laisse  refroi- 
dir et  on  agite  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  soude  pour 
neutraliser  Tacide  chlorhydrique  qui  aurait  pu  rester  dissous,  on 
agite  enfin  avec  de  Téther,  on  chasse  Télher  et  on  rectifie. 

Voici  les  combinaisons  nouvelles  que  nous  avons  obtenues  : 

1*  Avec  l'alcool  éthylique,  la  diéthyluréthane 

yN(G'H5)a 

co<: 

liquide  bouillant  à  169-172". 

Ce  corps  est  identique  à  celui  que  nous  avons  obtenu  par 
l'action  de  la  diéthylamine  sur  le  chloroformiate  d'éthyle  et  qu^ 
bout  à  169-171». 

2»  Avec  le  diéthylcarbinol 

yN(G2HS;2 

liquide  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  206-208*'. 
8»  Avec  la  dichlorhydrine  symétrique 

,N(C2H5)2 
C0< 


0-CH<c9S^^'î 


'^"<CH2-Gl 

liquide  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  259-261'', 

Dosage  du  chlore,  —  Trouvé  :   Cl,  30.96  —  calculé  p:  r 
Q8H"0«NC1«  :  Cl,  31.14. 
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4*  Avec  la  diélhyline 

^   yN(C?H5)a 

^    \n  rH^CH2.0C«H*' 

liquide  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  860-862*. 

AciioD  de  la  diétbylcbloroformamide  sur  les  phénols. 

En  opérant  avec  les  phénols  de  la  même  façon  qu*avec  les- 
alcools,  nous  avons  obtenu  les  combinaisons  suivantes  : 

1*  Le  phénol  nous  a  conduit  au  diéthylcarbamate  de  phényle 

No.C«H* 

liquide  sirupeux,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  870-271*. 
8*  Avec  la  résorcine  nous  avons  eu  la  combinaison  suivante  : 

yO-CO.N(CaH»)a 
C«H*< 

N0-C0-N(C2H»)» 

liquide  très  sirupeux,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  836-887* 

BOUS  10  mm. 

Analyse,  —  Trouvé  :  C,  61.9;  H,  7.9;  N,  9.6—  calculé  pour 

C««H«K)*N«  :  C  68.8;  H.  7.8;  N,  9.1. 

S*  Avec  le  gayacol 

yN(C»H*)a 

^O.C«H*-OCH»* 
liquide  sirupeux,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  299-800*. 

H*  129.  —  Snr  le  dosage  de  la  formaldéhyde  et  de  ses  polymères , 

par  MM.  A.  SETEWETZ  et  6IBEU.0. 

L*un  de  nous  a  montré  (1)  qu*en  ajoutant  de  Tacide  sulfurique 
titré  à  une  solution  de  trioxyméthylène  dans  le  sulflte  de  soude*en 
présence  de  phénolphialéine,  il  faut,  pour  obtenir  la  décoloration 
dt«  la  phénolphlaléine,  employer  une  quantité  d'acide  titré  propor- 
tionnelle à  la  quantité  de  trioxyméthylène  dissoute  dans  le  suinte 
alcalin.  G.  Lemme  (2)  a  continué  ces  résultats  en  titrant  les  solu- 

(1)  A.  L.  LuMitni  et  Skyewct£,  Moniteur  scientifique  de  Queanevilhy  fé- 
vrier 1908. 
^f)  G.  Lkhms,  Chtmiker  Zeitung,  iOa%  o*  74. 
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tions  de  formaldéhyde  en  présence  de  sulfite  de  soude  par  raci<i  / 
sulfurique  normal.  Il  a  admis  que  la  formaldéhyde  mise  en  pri'^- 
sence  du  sulfite  de  soude  décompose  ce  dernier  en  bisulfite  lie 
soude  avec  lequel  il  se  combine  et  en  soude  caustique  qui  e^' 
libérée,  et  que  Ton  dose  cet  alcali  lorsqu'on  ajoute  Tacide  sulfu- 
rique titré  dans  le  mélange  de  sulfite  de  soude  et  de  formaldéhyde. 
Nous  avons  reconnu  qu'aucune  réaction  ne  semble  avoir  lieu  a 
froid  entre  la  formaldéhyde  et  le  sulfite  de  soude  seuls,  mais  4|ue 
c'est  l'addition  d'acide  sulfurique  qui,  en  décomposant  le  sulfite  «i- 
soude  en  bisulfite  et  sulfate  de  soude,  détermine  la  production  de 
la  combinaison  bisulfitique.  Le  bisulfite  de  soude  étant  absorba 
instantanément  par  le  composé  aldéhydique  et  la  combinaison 
bisulfitique  étant  neutre  à  la  phénolphtaléine,  l'acide  sulfurique 
titré  n'exerce  son  action  décolorante  sur  la  phénolphtaiéine  qu*a- 
près  avoir  libéré  une  quantité  de  bisulfite  suffisante  pour  absorber 
toute  la  formaldéhyde.  Cette  réaction  peut  s'exprimer  par  réquu- 
tion  suivante  : 

6(S03Na2)  4-2(H-œH)3  +  3SO*H2 
=  2[(S03HNa)3  +  (H-GHO)3]2  +  3S0*Na». 

Nous  avons  appliqué  cette  réaction  au  titrage  rapide  des  poix- 
mères  de  la  formaldéhyde  tels  que  le  thoxyméthylène  qui  ne  sont 
pas  solubles  dans  Teau,  mais  se  dissolvent  facilement  dans  K' 
sulfite  de  soude,  et  à  d'autres  polymères  nouveaux  que  nous  décri- 
rons plus  tard. 

Pour  mettre  en  œuvre  cette  méthode  de  titrage,  on  fait  uni- 
solution  de  sulfite  de  soude  anhydre  à  20  0/0  environ  et  on  en 
prélève  20  ce,  par  exemple,  dans  lesquels  on  ajoute  une  goutte 
d'une  solution  alcoolique  de  phénolphtaiéine  à  2  p.  1000.  On  déter- 
mine d'abord  la  quantité  d'acide  titré  nécessaire  pour  neutraliser  la 
réaction  alcaline  du  sulfite  en  ajoutant  de  l'acide  titré  jusque  déco- 
loration de  la  phénolphtaiéine.  Ce  nombre  ayant  été  déterminé  une 
fois  pour  toutes,  on  dissout  dans  les  20  ce.  de  solution  de  sulfite 
de  0«^',5  à  O^jl  de  trioxyméthylène.  Immédiatement  la  couleur 
rouge  de  la  phénolphtaiéine  réapparaît,  par  suite  de  l'absorption 
par  le  trioxyméthylène  dissous,  de  la  petite  quantité  de  bisultUe 
de  soude  formé  dans  le  sulfite  par  addition  de  l'acide  titré  et  qui 
communiquait  à  la  solution  sa  réaction  acide. 

Nous  avons  constaté  qu'un  excès  de  sulfite  est  nécessaire  pour 
que  la  combinaison  bisulfitique  prenne  naissance  instantaoémecl 
et  pour  que  le  titrage  donne  des  nombres  absolument  constants.  Il 
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est  avantageux  de  n'ajouter  que  la  quantité  juste  nécessaire  de 
phénolphtaléine  pour  obtenir  une  coloration  nettement  visible. 

En  faisant  une  série  de  titrages  sur  un  même  échantillon  de 
Irioxyméthylène  séché  longtemps  à  Tair,  nous  avons  obtenu,  à  la 
suite  d'un  grand  nombre  de  dosages  faits  sur  des  quantités 
variables  dissoutes,  des  résultats  constants  correspondant  à  91  0/0 
de  CH^O.  En  maintenant  5  jours  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide 
suirurique  cet  échantillon  de  trioxyméthylène,  le  résultat  du  titrage 
n'a  pas  varié  sensiblement.  En  opérant  dans  des  conditions  ana- 
logues avec  une  solution  commerciale  de  formaldéhyde,  on  a  trouvé 
qu'elle  renfermait  87»',  5  0/0  de  CH«0. 

Cette  méthode  nous  a  permis  de  doser  la  formaldéhyde  dans 
dos  solutions  très  diluées  avec  une  approximation  que  ne  donnent 
pas  les  autres  méthodes.  Dans  une  solution  renfermant  1  gr.  de  la 
formaldéhyde  précédente  dans  1  litre  d'eau,  soit  0»',087  de  CH'O 
ilans  1  litre  d'eau,  on  a  trouvé  par  le  titrage  0'',0875  et  0^,0878. 

Nous  avons  comparé  les  résultats  fournis  par  cette  méthode  à 
ceux  que  donne  la  méthode  de  Legler  (1)  modifiée  par  Lôse- 
kann  (2)  qui,  d'après  l'étude  comparative  des  diverses  méthodes 
de  titrage  de  la  formaldéhyde  publiée  par  Craig  (8^,  est  celle  don- 
nant les  résultats  les  plus  constants. 

On  sait  qu'elle  consiste  à  chauffer  le  trioxyméthylène  pendant 
1  heure  au  baiu-marie  bouillant  avec  une  solution  d'ammoniaque 
normale  dans  un  flacou  herniéliquement  bouché.  Le  trioxymé- 
thylène se  transforme  en  hexaméthylènelétramine,  et  du  titrage 
de  l'excès  d'ammoniaque  en  présence  de  roéthylorange  ou  de  tour- 
nesol on  en  déduit  la  teneur  en  CH'O,  en  tenant  compte  dans  le 
premier  cas  de  la;  monobasicité  de  Thexaméthylènetétramine 
vis-à-vis  du  méthylorange.  Les  nombres  qui  ont  été  obtenus 
d'après  Craig  par  la  méthode  de  Legler  pour  le  titrage  d'un  trioxy- 
méthylène commercial  bien  sec  sont  compris  entre  91  et  Oâ  0/0,  et 
pour  une  iormaldéhyde  commerciale  entre  37  et  38  0/0. 

En  répétant  ces  dosages  sur  le  trioxyméthylène,  ainsi  que  sur 
la  formaldéhyde  commerciale  que  nous  avons  titrés  plus  haut« 
nous  avons  obtenu  par  la  méthode  de  Legler  des  nombres  tout  à 
fuit  comparables  à  ceux  indiqués  par  Craig  et,  par  conséquent,  très 
voisins  de  ceux  que  nous  avons  troiivus  avec  notre  méthode. 

La  méthode  de  Legler-Losokann  est  d'une  exécution  assez  déli- 

(1)  LKOLtR,  D.  cb.  G.,  I.  16,  p.  iti:^. 

(il  D,  ch,  (}.,  t.  22,  p.  1565. 

[X  Craio,  .4/11.  r/irm.  StK.,  t.  23,  p.  OîiS;  Moniteur  ficicntifique,  IQOÎ,  p.  C70. 
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cate  à  cause  de  la  nécessité  du  diauffa^  en  vase  fermé.  L^s 
résultats  obtenus  peuvent  être  facilement  faussés  en  raison  de^ 
pertes  eu  ammoniaque  que  peut  subir  la  solution  d*ammoniaque 
normale.  L'emploi  du  méthylorange  ou  du  tournesol  comme  indi- 
cateurs est  incommode,  car  il  y  a  avec  ces  réactifs  une  légère 
période  de  virage;  aussi  on  n'apprécie  le  point  exact  de  saturation 
qu'avec  une  certaine  habitude 

La  méthode  que  nous  proposons  nous  paraît  d'une  exécution 
beaucoup  plus  facile.  On  remploie  à  froid  et  elle  n'exige  qu'une 
solution  titrée  acide  dont  on  n'a  pas  à  craindre  l'altération;  de  plus 
elle  donne  des  résultats  d'une  constauce  remarquable,  même  avti* 
des  solutions  très  diluées. 

(École  de  chimie  industrielle  de  Lyon.) 

N""  130.  —  Sur  ressence  d'Artemisia  herba  alba  d'Algérie; 

par  M.  Emilien  6RIMAL. 

J'ai  obtenu  cette  essence  par  distillation  aqueuse  de  l'herbe 
fraîche  et  non  fleurie  de  l'Artemisia  herba  alba,  Asso  (composées*, 
plante  très  commune  en  Algérie,  où  elle  jouit  parmi  les  popula- 
tions indigènes  d'un  grand  renom  médical. 

La  distillation  de  150  kilogr.  d'herbe  m'a  fourni  450  gr.  d'es- 
sence, ce  qui  donne  un  rendement  de  0,30  0/0. 

La  présente  note  a  pour  but  de  faire  connaître  les  résultats  iie< 
recherches  que  j'ai  effectuées  sur  celte  essence. 

Ce  travail,  commencé  dans  les  laboratoires  de  recherches 
scientifiques  de  MM.  Schimmel  et  C^*,  de  Leipzig,  à  qui  je  me  fais 
un  devou*  d'adresser  ici  mes  sincères  remerciements,  a  été  pour- 
suivi au  laboratoire  de  chimie  de  TEcole  de  médecine  et  de  phar- 
macie d'Alger. 

Cette  essence  est  de  couleur  jaune  verdâtre;  elle  possède  unt' 
odeur  aromatique  très  agréable  et  une  saveur  forte,  camphrée  et 
légèrement  amère. 

Elle  présente  les  caractères  suivants  : 

Soluble  dans  25  parties  d'alcool  à  60*,  dans  2  à  2,5  parties 
d'alcool  à  70"*,  une  addition  d'alcool  déterminant  une  légère  opa* 
lescence;  très  soluble  dans  l'alcool  à  80*  et  dans  les  dissolvant 
habituels. 

Poids  spéciEque  à  15» (/  =  0,9456 

Indice  de  réfraction  à  20« ii^=:  1,47274 

Pouvoir  rotatoire  spécifique  à  20» Wo  =  —  15»W 

Indice  d'acide  libre •. 6,46 
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Dosage  des  étbera.  —  Ce  dosage  effectué  sur  l'essence  primi- 
tive a  donné  les  résultats  suivanis  : 

Indice  de  saponification 89,28 

Ethers  (calculés  en  CHî.COOC^oH") 81 .15  % 

Ce  qui  correspond  à  24,48  0/0  d*alcool  C«<»H«sO  combiné. 

Dosage  des  alcools.  —  Les  alcools  ont  été  dosés  par  acétylation 
et  saponification  successives  : 

Indice  de  saponification  après  acétylation 185,88 

Alcool  toUl  (calculé  en  C«H"0) 81. 18  % 

—  combiné  (donné  précédemment) 24.48 

—  libre  (par  différence) 12.65 

L'essence  refroidie  à  — 12"*,  avant  comme  après  acétylation,  ne 
se  solidifie  pas. 

I/essence  acélylée  accuse  une  rotalion,  a^  =  —  29^ 40',  plus 
élevée  que  celle  de  l'essence  primitive. 

J'ai  soumis  alors  400  gr.  d'essence  primitive  à  la  distillation 
fractionnée  sous  pression  réduite  et  j'ai  ainsi  recueilli  les  fractions 
suivantes  : 

Tempérâtara  Dévittlon 

de  Densité  sont 

dittlllttioii.     PretsioD.    Poids.       1 15*.         100  nm. 

1 85— 550  20«-  14»^  G.SIG  — 25^20' 

II 55-60  9  50  0,909  —29,4 

III (K)-65  8  45  0,926  —45,10 

IV 65— 18  1  40  0,935  — 43«10 

V 18-95  6  42  0,941  —26,50 

VI 95-118  6  80  0,952  —6,40 

VII 118-128  6  40  0,954  +24,20 

VIII 128-185  6  80  0,955  +48,15 

Résidu H  •  56  »  M 

Pertes M  •  8  »  > 

Pendant  la  distillation  de  la  fraction  IV,  il  se  dépose  dans  le 
tube  réfrigérant  des  cristaux  en  tablettes  hexagonales. 

De  ces  chiffres,  il  résulte  que  Tessence  examinée  contient  un 
certain  nombre  de  composés  possédant  des  rotations  optiques 
différentes,  tandis  que  les  poids  spécifiques  vont  en  augmentant 
au  fur  et  à  mesure  que  le  point  d'ébullition  s*élève. 

Chacune  des  fractions  précédentes  est  de  nouveau  soumise  à 
une  série  de  distillations  fractionnées  à  la  pression  ordinaire  et  les 
portions  qui  montraient  à  peu  près  les  mêmes  constantes  phy- 
siques ont  été  réunies. 
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Recherche  du  campbène,  —  Les  parties  les  plus  volatiles  oot 
fourni,  après  plusieurs  rectifications  sur  le  sodium,  uae  fracs  ion 
distillant  entre  i6i<»  et  165%  d'une  densité  de  0,8692  et  possédant 
un  pouvoir  rotatoire  de  — 26*55'. 

Cette  fraction  a  été  chauflee,  suivant  les  indications  de  MM.  Bf  r- 
tram  et  Waibaum  (1),  avec  un  mélange  d*acide  acétique  glacial  t* t 
d'acide  sulfurique,  pendant  2  heures  au  bain-marie  à  la  tempéra- 
ture de  60"*;  le  mélange  devient  homogène  et  par  addition  d'eau, 
il  se  sépare  une  huile  qui  est  recueillie,  lavée  plusieurs  fois  à 
l'eau,  traitée  par  quelques  gouttes  d'une  solution  de  carbonate  de 
soude  jusqu'à  faible  alcalinité,  lavée  de  nouveau  à  plusieurs 
reprises  à  l'eau  distillée,  puis  soumise  au  fractionnement  dans  le 
vide. 

.  La  fraction  la  plus  riche  en  éther  est  alors  saponifiée,  à  chaud, 
avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 

L*huile  qui  surnage  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  ;  les  pre- 
mières portions  sont  rejetées  et  la  fraction  qui  passe  de  210  à  215% 
se  prend  en  masse  par  refroidissement. 

Les  cristaux  obtenus,  purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans 
réther  de  pétrole,  fondent  à  213'';  traités  par  l'acide  chromique  et 
l'acide  acétique,  ils  se  transforment  en  camphre  fusible  à  176- i7>; 
ils  sont  donc  identiques  à  Tisobornéol. 

Il  en  résulte  que  la  fraction  161-165*  renferme  du  camphène 
gauche. 

Recherche  de  Feucalyptol.  —  Les  portions  qui  passent  de  168  à 
176''  possèdent  une  forte  odeur  camphrée;  elles  contiennent  de 
Teucalyptol  que  j'ai  isolé  et  caractérisé. 

A  cet  effet,  la  fraction  a  été  placée  dans  un  mélange  réfrigérant 
et  saturée  par  du  gaz  bromhydrique  sec;  il  s'est  séparé  un  pré- 
cipité  blanc  cristallin,  qui  lavé  à  l'éther  de  pétrole  et  décompo^t* 
par  l'eau,  a  régénéré  Teucalyptol  pur,  bouillant  à  177*  et  se  com- 
binant à  l'iodol  pour  donner  des  cristaux  fusibles  à  112*. 

En  chauffant  cet  eucalyptol  pendant  8  heures  au  bain-marie  avev* 
une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potasse  et  distillant  le 
produit  décoloré  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  j'ai  obtenu, 
après  filtration,  évaporation  et  traitement  par  l'acide  sulfurique, 
l'acide  cinéolique,  C»oH««0»,  fusible  à  198*  (2). 

Camphre,  —  Les  fractions  qui  distillent  au-dessus  de  200^,  iai>* 
sent  déposer  des  cristaux  dans  le  réfrigérant. 

(1)  Joura.  /.  prakt.  Ch,  (i),  1894.  I.  49,  p.  1-2. 

(2)  Wallach  et  Gildbmkisyer,  Ucbig's  Aon.,  18â8.  t.  246,  p.  iSS. 
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Recristallisés,  ils  fondent  à  177'', 5;  ils  sont  solubles  dans  les 
véhicules  organiques  et  possèdent  Todeur  du  camphre  ;  en  solu* 
lion  alcoolique,  leur  pouvoir  roiatoire  spéciflque  est  : 

[a]«  =  — 43*20'. 

Traités  par  le  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  Tacétate  de 
soude,  ils  ont  fourni  une  semicarbazone  qui,  après  plusieurs 
recristallisations,  fond  à  236-237*  et  donne  à  l'analyse  les  cliifTres 
suivants.  Trouvé  :  G,  63.32;  H.  8.9i  —  calculé  pour  C"H»«N30  : 
G,  68.16;  H,  9.09,  qui  correspondent  à  la  seinicarbazone  du 
camphre. 

Pour  mieux  identifier  le  camphre,  j'ai  préparé  son  oxîme,  en 
faisant  digérer  au  bain-marie  bouillant,  une  dissolution  alcoolique 
des  cristaux  recueillis  dans  le  réfrigérant  avec  une  solution  de 
chlorhydrate  d*hydroxylamine  et  de  lessive  de  soude,  jusqu*à  ce 
(|ue  le  produit  précipité  par  l'eau  donne  une  solution  limpide  avec 
la  lessive  de  soude. 

J'ai  ainsi  obtenu  une  oxime  fondant  à  118''  et  jouissant  du  pou- 
voir rotntoire  droit,  identique  à  la  camphoroxime  dextrogyre. 

Le  camphre  }<auche  est  donc  nettement  caractérisé. 

Les  portions  à  point  (fébullition  élevée^  ont  été  traitées  par 
l'anhydride  phtalique,  d'après  la  méthode  de  M.  Haller  (1),  pour 
l'extraction  des  alcools  terpéniques;  il  a  été  ainsi  obtenu  une  très 
faible  quantité  d'un  liquide  que  je  n'ai  pu  caractériser  rigoureuse- 
ment; seul,  le  traitement  par  le  mélange  chromi(|ue  a  révélé 
Todeur  du  citnil. 

Les  dernières  fractions  sont  saponifiées  et  de  la  liqueur  alca- 
line ont  pu  être  isolés  deux  acides  fotirnissant  des  sels  d'argent 
dont  l'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants.  Trouvé  :  Ag,  42.95; 
calculé  pour  G«H«»0«Ag  :  Ag,  43.02  —  trouvé  :  Ag,  39.06;  cal- 
culé potir  (:«oH«*0«Ag  :  Ag.  38.99. 

Ges  résultats  analytiques  correspondent  respectivement  aux 
acides  caprylique  et  cnpriqiw. 

En  résumé,  j'ai  montré  que  l'essence  d'Artemisia  herba  alba 
d'Algérie  renferme  31,15  0/0  d'éthers  (calculés  en  CH3.COOC««H«^), 
12.65  0. 0  d'alcool  libre  (calculé  en  C*®H*'*()),  du  camphène  gauche, 
ile  l'eucalyptol  (cinéol),  du  camphre  gauche,  des  acides  caprylique 
et  caprique  à  l'état  d'éthers. 

1^  HALLm,  CompUn  rondun.  l.  108.  p.  1^06;  I.  113,  p.  B65. 
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H""  131.  —  Sur  la  non-existence  du  philothion,  prétendue 
diastase  hydrogtaaat  le  Miifire  ;  par  MM.  I.-E.  ABELOUS  et 
H.  RIBAUT. 

Dans  le  numéro  du  20  décembre  1903  de  ce  Balletia^  M.  Pozzi* 
Escot  a  prétendu  que  l'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  à  froid 
quand  on  mélange  du  soufre  avec  un  extrait  d*orgaoe  animal  ou 
avec  un  extrait  de  levure  de  bière  est  dû  à  rhydrogénation  du 
soufre  par  le  philothion,  diastase  hydrogénante. 

Les  expériences  suivantes  bien  faciles  à  faire  et  qui  donneront 
toujours  les  mêmes  résultats  entre  les  mains  de  tous  ceux  qui  vou- 
dront bien  les  ré  péter ,  prouvent  péremptoirement  que  celte  opinion 
•de  M.  Pozzi'Escot  est  absolument  erronée. 

1**  Expériences  avec  de  Pcx  Irait  de  foie  de  cbevaL  —  On  pré 
pare  cet  extrait  en  faisant  macérer  de  la  pulpe  hépatique  dans  son 
poids  d'eau  saturée  de  chloroforme  ou  d'eau  fluorée  à  S  0/0.  La 
macération  est  abandonnée  dans  l'étuve  à  40"*  pendant  24  heures. 
Au  bout  de  ce  temps,  on  ftitre  et  le  filtrat  obtenu  sert  aux  expé- 
riences : 

On  prend  100  ce.  d'extrait  ;  on  les  soumet  à  l'ébullition  pendant 
quelques  minutes,  en  ayant  soin  d'agiter  constamment.  On  refroi- 
dit  la  capsule  et  son  contenu  dans  un  bain  d'eau  froide,  toujours  en 
agitant.  On  porphyrise  finement  le  précipité  d'albumine  qui  s'er«t 
formé  par  l'ébullition.  puis  on  fait  barbotter  un  courant  d'hydro- 
gène pur.  Gela  fait,  on  divise  le  mélange  du  liquide  et  du  précipité 
•en  deux  lots,  A  et  B. 

A  (50  ce.)  est  versé  dans  un  poudrier  dont  le  bouchon  porte  uu 
papier  imprégné  d'acétate  de  plomb  et  le  tout  est  laissé  ë  40^  pen- 
dant 30  minutes.  On  constate  qu*il  ne  s'est  pas  dégagé  (/*H^. 

B  (50  ce.)  est  mélangé  à  du  soufre  lavé  et  le  mélange  est  ve^^é 
dans  un  poudrier  dont  le  bouchon  porte  un  papier  à  l'acétate  de 
plomb.  Au  bout  de  quelques  minutes  à  la  température  ambiante  (15*» 
(plus  rapidement  à  40**),  le  papier  noircit  d'une  façon  inli*nse. 
Ainsi,  malgré  TébuUition  préalable,  il  se  produit  beaucoup  cTH'S. 
«Jette  production  se  manifeste  que  le  mélange  soit  neutre  ou  aci- 
difié par  Tacide  tartrique  à  1/10.  Elle  se  manifeste  également 
quand  le  mélange  a  été  additionné  d'un  peu  de  chloroforme. 

On  abandonne  le  flacon  débouché,  et  12  heures  après  on  répète 
Texpérience.  Le  papier  plombique  noircit  encore  manifestement. 

2*  Expériences  avec  t extrait  de  levure  de  bière,  —  Cet  extrait 
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est  préparé  selon  le  procédé  de  M.  de  Rey-Pailhade  et  aussi  selon 
la  méthode  indiquée  par  M.  Pozzi-Escot. 

La  levure  qui  a  servi  pour  faire  ces  extraits  a  été  soigneusement 
lavée  au  préalable. 

On  procède  avec  les  extraits  de  levure  exactement  comme  avec 
Textrait  de  foie.  On  obtient  les  mêmes  résultats,  c'est-à-dire  que 
malgré  FébuUUioB  préalable ,  ces  extraits  additionnés  de  soufre 
donnent  un  abondant  dégagement  d hydrogène  sulfuré.  Ajoutons 
qu'on  peut  abandonner  en  flacon  ouvert,  pendant  20  heures,  de 
Textrait  de  levure  préalablement  bouilli  sans  que  cet  extrait  perde 
ses  propriétés.  Additionné  de  soufre  après  20  heures  <f  exposition 
à  fair^  il  donne  encore  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré^  surtout 
quand  on  le  laisse  quelques  instants  à  la  température  de  40*. 

Ces  expériences  sufBraient  pour  ruiner  complètement  Topinion 
de  M.  PozziEscot.  Gomme  supplément  de  preuves,  nous  avons 
étudié  Tinfluence  de  la  température  sur  la  production  de  H*S. 
Cette  influence  est,  comme  on  le  sait,  un  des  critères  des  actions 
diastasiques. 

Nous  nous  sommes  servis  d*albumine  desséchée,  d'extrait  de 
foie  de  cheval  et  d'extrait  de  levure. 

1*  Albumine.  —  On  broie  dans  un  mortier  1  gr.  d*aibumine  et 
1  gr.  de  soufre  avec  25  ce.  d'eau  distillée  additionnée  de  0^,5 
d'acide  tartrique  à  1/10.  Un  tel  mélange  est  versé  dans  un  ballon 
maintenu  pendant  2  heures  à  45%  60-62'',  80%  95^  Pendant  tout 
ce  temps,  un  courant  de  gaz  inerte  (N  ou  H  purs)  entraine  rH*S 
formé  dans  une  solution  d'iode  centinormale.  On  apprécie  la 
quantité  d'H*S  par  le  dosage  de  l'iode  restant  par  Thyposulfite  de 
sodium.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

H«S  forné. 

A45« 0,561 

A  60-62» 0,612 

A  80» 0,710 

A86« 0,838 

2*  Mêmes  expériences  avec  de  l'extrait  de  foie  (10  ce.  d'extrait, 
20  ce.  d*eau,  0^,5  d'acide  tartrique  à  1/10*  et  1  gr.  de  soufre). 

H«S  formé, 
mjr 

A  46* 0,140 

A  68' 0,986 

A80* 1,27 

A96* 1,56 

S*  Mêmes  expériences  avec  les  extraits  de  levure  de  bière  (phi- 
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lothion)  :  10  ce.  d'extrait,  20  ce.  d'eau,  0*^,5  d'acide  tartrique  au 
1/10  et  1  gr.  de  soufre. 

H*S  formé. 

mgr 

A45'» 0,416 

A65» :.  0,595 

A  80° 0,782 

A95<» 1,100 

A125« 2,30 

En  présence  de  ces  faits,  peut-on  soutenir  sérieusement  qu'il 
s*agtt  là  d'une  action  diastasique?  Les  courbes  que  nous  joignoDS 
à  cette  note  diffèrent  radicalement  de  celles  qu'on  peut  obtenir  avec 

H«S  f' 

2.3  ^f 

2.2  / 

/ 
2.1  / 

/ 

20  f 

1.9  / 

1.8  '/ 

ù 

16  / 

/^  / 

/  // 

12  /  V/ 

4/ 

0.9  /•  / 

"  ^  -'«^'^^ 

as  ^^^ 

0.*       i^-^^ 

ÎO*  50*  60"  70'  80*  30*         100'         IIO*  120»  130« 


1(3S  diastases.  Avec  les  ferments  solubles,  il  existe  toujours  une 
température  optima  au-dessous  de  lOO"".  Dans  nos  expériences,  cet 
optimum  n'existe  pas  ou  tout  au  moins  il  faudrait  le  chercher  au- 
dessus  de  125''.  De  plus,  la  continuité  parfaite  de  la  courbe  montre 
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bien  qu'il  s'agit  là  d'une  seule  et  même  action,  qui  est  une  action 
purement  chimique. 

Donc,  dans  la  production  d*H*S  par  les  mélanges  de  soufre  avec 
les  extraits  d'organes  ou  les  extraits  de  levure  de  bière,  il  s'agit 
dune  simple  action  chimique  quel  qu'en  soit  le  mécanisme  et  non 
dune  action  diastasique,  et  la  conclusion  iormelle  et  irréfutable 
est  que  le  pbilothion  diastase  hydrogênante  n'existe  pas.  C'est 
là  un  fait  déflnilivement  établi. 

N""  132.  —  Sur  un  nonveau  pyromAtre;  par  M.  Ch.  FÉRT. 

I.  —  La  grande  importance  industrielle  de  la  détermination  des 
hautes  températures  a  (ait  surgir  un  certain  nombre  de  pyromètres 
répondant  à  i*.e  besoin. 

La  plupart  de  ces  appareils  sont  introduits  dans  le  four  même 
dont  on  veut  prendre  la  température,  et  cette  dernière  est  évaluée 
par  le  phénomène  physique  qui  se  produit  :  dilatation,  variation 
de  résistance  électrique,  production  d'une  force  thermo-élec- 
trique, etc. 

L'inconvénient  de  ces  pyromètres  est  que  leurs  indications  sont 
limitées  au  point  de  fusion  du  corps  même  qui  les  constitue  ;  par 
contre,  quelques-uns  peuvent  être  rendus  facilement  enregistreurs, 
tel  le  couple  bien  connu  de  M.  Le  Chatelier,  qui  déloppe  une 
énergie  électrique  suffisante  pour  déplacer  à  distance  l'aiguille 
enregistrante. 

Dans  un  autre  esprit  sont  conçus  les  pyromètres  optiques  qui, 
mesurant  à  distance  la  température  par  la  radiation  émise,  ne  sont 
plus  limités  dans  leurs  indications. 

Malheureusement,  ils  nécessitent  une  mesure  photomélrique 
demandant  une  certaine  habitude  et  ne  se  prêtent  pas  à  Tenregis- 
trement. 

J*ai  pensé  qu'en  s'adressant  aux  radiations  caloriques,  il  serait 
possible  de  combiner  un  appareil  réunissant  le«  qualités  des  deux 
genres  de  pyromètres  actuellement  employés. 

II.  Principe  de  f appareil.  —  Une  lunette  dont  le  réticule  est 
constitué  par  deux  fils  très  fins,  l'un  de  fer,  et  l'autre  de  coustantan 
(alliage  de  Cu  et  Ni),  reçoit  les  radiations  du  four  sur  lequel  on  la 
pointe. 

La  croisée  des  fils  du  réticule,  qui  constitue  l'une  des  soudures 
du  couple  thermo-électrique  ainsi  formé,  s'échauffe  donc,  et  le 
courant  qui  prend  ainsi  naissance  actionne  l'aiguille  d'un  galvano- 
mètre à  cadran  qui  peut  être  rendu  enregistreur. 
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Les  lois  connues  du  rayonnement  indiquent  que  Tobjectir  est  en 
matière  peu  absorbante,  telle  que  le  sel  gemme  ou  la  fluorine,  la 
déviation  obtenue  est  proportionnelle  à  la  température  absolue 
(température  vulgatre  -j-  273*)  du  corps  chaud. 

Dans  le  cas  des  pyromètres  industries,  dont  Tobjectif  est  en 
verre,  la  graduation  se  fait  par  comparaison  avec  un  pyrcmiètre  a 
objectif  en  fluorine. 

Des  dispositions  sur  lesquelles  je  ne  puis  entrer  ici  (i)  rendent 
les  indications  indépendantes  de  la  distance  du  corps  chaud  et  de 
ses  dimensions. 
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Traité  de  Chimie  minérale,  publié  sous  la  direction  de  Henri 
MOISSAN,  membre  de  Tlnstitut.  —  !«'  fascicule  du  tome  1*'  : 
Métalloïdes;  i*'  fascicule  du  tome  3  :  Métaux.  —  Masson  et  C'*, 
éditeurs. 

Depuis  quelque  temps,  dans  les  laboratoires,  la  question  à 
Tordre  du  jour  est  Tapparition  des  premiers  volumes  du  Traité  de 
Chimie  minérale  de  M.  Moissan.  Cet  ouvrage,  en  effet,  vient  de 
combler  une  lacune  importante  de  notre  littérature  nationale  chi- 
mique. 

Jusqu'ici,  comme  traités  de  chimie  minérale  d'ensemble,  nous 
ne  possédions  en  effet  que  des  traités  élémentaires,  très  satisfai- 
sants sans  doute  au  point  de  vue  pédagogique,  mais  totalement 
insuffi^ants  quand  il  s'agissait  de  recherches  originales  et  d'ensei- 
gnement  supérieur.  Pour  parer  à  cet  inconvénient,  les  chimistes 
avaient  à  leur  disposition  les  ouvrages  classiques  de  Dammer,  de 
Gmelin-Kraut,  de  Graham  Otto,  etc.  Ces  livres,  outre  qu'ils  exi- 
geaient une  certaine  connaissance  des  langues  étrangères,  possé- 
daient naturellement  à  notre  point  de  vue  les  défauts  inhérents  à 
leur  origine.  Tout  en  étant  aussi  complets  que  possible  et  tr^ 
scrupuleusement  rédigés,  ils  se  présentaient  peut-être  sous  un 
aspect  un  peu  trop  touffu  et  défavorable  à  la  lecture  et  à  Tassimi- 

(1)  Voir  Comptes  rendue  de  l'Acedémie  (28  avril  1909),  La  mesure  des 
hautes  tempéraiures  et  la  loi  de  Sléfan;  Anmeles  de  Physique  et  de  Chimit 
{mars  1908),  DétermiiMtiûn  des  poinls  d*ébullition  du  cuivre  et  du  duc. 
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laiion  de  leur  contenu.  Il  était  bon  sans  doute  que  le  génie  fran- 
çais vint  apporter  ses  qualités  de  clarté,  de  précision  et  de  c  pré- 
sentation »  à  une  œuvre  semblable  et  la  rendit  plus  facile  à  lire  et 
moins  aride  à  assimiler.  De  plus,  il  était  utile  de  fixer  Tétat  actuel 
de  la  chimie  minérale,  actuellement  en  voie  de  transformation,  et 
de  réunir,  dans  un  traité,  les  résultats  des  découvertes  anciennes 
et  récentes. 

G^est  ce  qu'a  pensé  M.  Moissan,  le  maître  incontesté  de  la  chimie 
minérale  en  France,  qui  était  tout  indiqué  pour  grouper  autour  de 
lui  les  collaborateurs  nécessaires  à  Tédiflcation  du  monument  qu'il 
projetait  d'élever  à  sa  science  favorite,  et  pour  obtenir  de  ces 
mêmes  disciples  le  grand  effort  qui  permit  de  mener  à  bien  cette 
rude  tâche  dans  un  temps  suffisamment  court,  pour  ne  pas  nuire  à 
l'homogénéité  de  l'ouvrage. 

Bien  que  M.  Moissan  nous  ait  fait  l'honneur  de  nous  comprendre 
au  nombre  de  ces  collaborateurs,  nous  n'éprouvons,  au  fond, 
aucun  embarras  à  faire  Téloge  du  nouveau  traité  de  chimie  miné- 
rale, qui  compte,  en  efTet,  des  rédacteurs  assez  connus  et  assez 
éminents  pour  que  notre  faible  part  personnelle  ne  puisse  aug- 
menter en  aucune  façon  la  valeur  et  le  mérite  de  Tœuvre. 

Le  Traité  de  Chimie  minérale  de  M.  Moissan  doit  former 
5  volumes  dont  deux  sont  consacrés  à  Tétude  des  métalloïdes  et 
trois  à  l'étude  des  métaux.  Pour  la  rapidité  de  la  publication, 
chaque  volume  sera  divisé  en  deux  fascicules.  Les  deux  premiers 
livres,  qui  viennent  de  paraître,  constituent  le  1*'  fascicule  des  mé- 
talloïdes et  le  1*'  fascicule  des  métaux.  On  y  trouvera,  à  côté  de 
Tétude  particulière  de  divers  éléments  et  de  leurs  composés, 
divers  articles  d'ensemble  résumant  l'état  dételle  ou  telle  partie  de 
la  chimie  et  l'exposé  de  quelques  questions  industrielles  au  point 
de  vue  de  leurs  généralités  et  du  rôle  que  peuvent  y  jouer  les  réac- 
tions chimiques  sans  empiéter  sur  le  terrain  de  la  technologie. 

Nous  donnons  ci-dessous  la  liste  des  divers  éléments  étudiés 
ainsi  que  le  nom  de  leurs  rédacteurs  : 

Hydrogène,  hélium,  oxygène  (Sabatier)  ;  fluor  (Moissan)  ;  chlore 
et  brome  (H.  Gautier);  iode  (Lebeau);  soufre  (Auger);  sélénium 
(  Ponzes-Diacon)  ;  tellure  (Metzner)  ;  pour  le  l*'  fascicule  des  mé- 
talloïdes. 

Césium,  rubidium  (Ohabrié)  ;  potassium  (de  Forcrand)  ;  am- 
monium (Hébert)  ;  sodium  (Thomas);  lithium  (Lebeau);  calcium, 
strontium,  baryum  (Copttux)  ;  pour  le  1*'  fascicule  des  métaux. 

Comme  articles  d'ensemble,  on  trouvera  la  classification  de& 
corps  simples,  rédigée  par  M.  Moissan,  et  les  généralités  sur  la 
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famille  du  fluor  et  sur  celle  des  métaux  alcalins,  écrites  nd&pec* 
livement  par  MM.  Lebeau  et  Ghabrié. 

Les  questions  industrielles  exposées  sont  celles  du  chlore,  de 
Tacide  sulfurique,  des  composés  du  potassium  et  do  la  soude,  pré- 
sentées par  M.  Ghabrié  ;  et  celle  de  l'ammoniaque  et  des  sels  am- 
moniacaux, par  M.  Lindet.  Enfin,  un  chapitre  spécial  sur  racidi- 
métrie  et  ralcalimétrie  est  dû  à  la  plume  autorisée  de  M.  Engel. 

Le  nouvel  ouvrage,  tel  qu*il  est  conçu,  évite,  tout  à  la  fois,  U 
sécheresse  d*une  longue  compilation  et  les  descriptions  inutiie>. 
présente  un  exposé  bien  compréhensible  à  tous  les  chimistes  et 
donne  en  même  temps  une  bibliographie  très  soignée  et  aussi 
complète  que  possible.  G'est  pour  les  savants,  les  industriels  e! 
les  professeurs,  pour  tous  ceux  qui  s'occupent  de  travaux  de 
laboratoire  et  d'enseignement  supérieur,  qu'il  a  été  écrit. 

En  terminant  ce  compte  rendu,  qui  ne  donne  qu'une  faible  idée 

du  mérite  et  de  la  grandeur  de  l'œuvre,  nous  devons  une  mention 

spéciale  à  M.  Marcel  Guichard,  qui  a  assumé  la  tâche  ingrate  et 

minutieuse  de  secrétaire  de  la  rédaction,  et  aux  éditeurs,  qui  ont  su 

donner  à  l'ouvrage  une  forme  tout  à  la  fois  pratique  et  élégante. 

A.    HÉBERT. 


20  Juin  4904 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  BES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   27   MAI   1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance,  mis  aux  voix,  est 
adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  le  baron  Prévost,  à  Draguignan  (Var),  présenté  par  MM.  Du- 
po^tT  et  Charabot  ; 

M.  DE  Mallmann  (René),  licencié  es  sciences,  92,  boulevard 
Flandrin,  présenté  par  MM.  Hallbr  et  Robert  Padow. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Bousquet  (Pierre),  pharmacien  de  !'•  classe,  7,  rue  de  la 
Corniche,  à  Nice,  présenté  pçir  MM.  Lsbeau  et  Béhal; 

M.  Paillée  (Raphaël),  pharmacien-chimiste  de  1*^  classe,  à 
Saint-Brésin-les-Pins  (Loire-Inférieure),  présenté  par  MM.  Béhal 
et  Carré. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Traité  d'éloctrochimie,  par  Max  Le  Blanc  (traduit  avec  l'auto- 
risation  de  Tauteuri  sur  la  S*  édition  allemande,  par  M.  Charles 
Marie)  ; 

Deu  kemiske  sammensœtning  af  fœces  vod  en  forskelUg  Fode, 
par  le  D'  Med.  N.  P.  Schierbeck; 

Om  de  Inofjle  tjronlandsko  mineralier  indeholdte  luftarter^  par 
JuliusThomsen; 

Spectra  Irom  the  Wehneit  Interrupter,  par  Hardy  \V.  Morse; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 

Les  Annales  de  la  hrusserie  cl  de  la  distillerie^  de  Fernbach. 
•oc.  cHiii.,  8*  sÉR.,  T.  XXXI,  1904.  -*  Mèmoiret.  45 
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M.  Wahl  expose  les  recherches  entreprises  en  coliaboratioD 
avec  M.  Bouveault  sur  la  préparation  des  éthers  nitrosoacéliques. 

On  obtient  ces  éthers  en  nitrosant  les  éthers  acétylacétiques  par 
le  sulfate  de  nitrosyle  en  milieu  sulfurique. 

Le  nUrosoacétate  détbyle  formé  d'après  la  réaction 


CH3-CO-1CH2-COOC2H5  +  NOOH  =  CH^-COaH  +  |l 

!  N 


CH-CO»G»H* 
OH 


est  un  liquide  incolore  bouillant  à  110-115^  sous  15  mm.  et  cris- 
tallisant aussitôt;  après  purification  il  f.  à  SB"*.  Cramer  (Z>.  ch.  G., 
t.  25,  p.  715)  a  décrit  le  nitrosoacétate  d'élhyle  comme  un  liquide 
ne  cristallisant  pas  et  ne  distillant  pas. 

Le  nitrosoacétate  de  mètbyle  fond  à  55*»,  le  nitrosoacétate  d iso- 
but  y  le  bout  à  117-118°  sous  10  mm. 

Ces  éthers  permettent  de  préparer  les  étliers  glyoxyliques  encore 
inconnus  jusqu'ici,  en  saponifiant  le  groupement  oxime  par  Tacide 
nitreux.  Le  glyoxylate  (fisobutyle  est  un  liquide  jaune,  éb.  75-80", 
à  odeur  for  le  d*aldéhyde,  réduisant  la  liqueur  d'argeat  et  se  com- 
binant à  Teau  en  se  décolorant.  Sa  semicarbazone  f.  à  214-215*.  11 
se  forme  en  même  temps  un  peu  d'acide  glyoxylique  caraclérisô 
par  sa  semicarbazone  f.  à  240**. 

M.  Freundler  expose  les  divers  processus  qui  permettent  de 
passer  des  azoïques  et  des  hydrazoïques  ortho  substitués  aux 
dérivés  indazyliques. 

Dans  le  cas  des  alcools  azoïques  notamment,  la  transformation 
s'eflectue  avec  la  plus  grande  facilité  : 

yN=N-R  /Nv 

C6H4<  =H30  +  C6H*<     I     >N-R. 

\CH20H  \CH/ 

Les  éthers  oxydes  et  les  acétates  correspondants  subissent  une 
décomposition  analogue  (élimination  d*alcool  ou  d'acide  acétique*; 
toutefois,  la  réaction  s'effectue  à  une  température  beaucoup  plus 

élevée. 

Les  aldéhydes  hydrazoïques  fournissent  aussi  des  indazols  par 
un  mécanisme  inverse  du  précédent  : 

/NH-NH-R  /  N  V 

G«HK  =C6H*<    I    >NR  +  H20. 

NQHO  NCH/ 

Cette  tendance  à  la  formation  du  noyau  indazylique  laisse  sup- 
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poser  que  ce  dernier  pourrait  exister  dans  la  molécule  de  certains 
produits  naturels. 

M.  Freundier  propose  de  doser  et  de  caractériser  Tanthranilate 
de  mélhyle  (après  entraînement  en  solution  carbonatée)  en  le 
chauffant  à  lOO"*  avec  de  Tisosulfocyanate  de  phényle  en  excès  On 
obtient  dans  ces  conditions  de  la  céiothiotétrahydropbénylquina" 
zoline  déjà  décrite  par  M.  Coy  : 

CO-N-C«H* 
/ 


NH-CS 


Celle-ci  est  suffisamment  insoluble  dans  Talcool  froid  pour  servir 
au  dosage  de  Tanthranilate. 

Cette  méthode  a  permis  à  Tauteur  de  contrôler  les  expériences 
de  M.  Schmidt  ayant  trait  à  la  formation  de  Tanthranilate  par 
chaufiage  de  Tacide  isatoïque  avec  de  Talcool  méthylique  à  iSO"". 

Le  fait  précédent  avait  été  mis  en  doute  il  y  a  quelques  années; 
les  recherches  décrites  ici  en  établissent  Texactitude  absolue. 

MM.  Kling  et  Viahd  proposent  un  procédé  de  différenciation  des 
alools  primaires,  secondaires  et  tertiaires  basé  sur  leur  inégale 
résistance  vis-à-vis  de  la  chaleur.  La  détermination  de  leur  den* 
site  de  vapeur  permettra  donc  de  faire  celte  diagnose. 

M.  LocQuiN  exj)OBe  les  procédés  de  réduction  qui  lui  ont  permis 
d'obtenir  des  dérivés  a-aminés  (éthers  ou  acid(»s)  en  partant  des 
dérivés  a-isonilrosés  correspondants. 

La  réduction  peut  être  effectuée  à  Taide  de  Tamalgame  de  so- 
dium ou  mieux  de  Tamalgame  d'aluminium. 

L*auteur  a  fait [mrler  principalement  ses  essais  sur  Va^isonitioso^ 

((:h'^)«-CH-(:h«-c.c()«(:«h» 

Lsocaproate    (Tétbyle  II  dérivant    de 

NOH 

Taclion  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  sur  risobulylacétyl- 

acétate  d'éthyle.  L'hydrogénation  de  cette  oxime  de  constitution 

nettement  déllnie  lui  a  fourni  directement  —   outre  une   petite 

quantité  (environ  6  0  0)  (ïn-oxylsocaproaiv  dèthyle  bouillnnt  à 

H±*  sous  10  mm.  — rétheréthyli(|ue  de  l'acide  a-ami noisocaproîque 

v\  ce  dernier  acide  lui-même. 

\S%-aminO'isocaproatv  délhyle  h(»  fornu^  avf  c  un  rendement  de 

^i  U  0  et  bout  à  ^H"  sous  16  mm.  Son  urée  fond  à  92-93''.  11  se 
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eoadense  spontanément  à  froid  pour  donner  la  di'isobutjrl-SM- 
diaci'2.5'pipérazine,  qui  fond  à  265**  corr. 

Quant  à  V acide  a-amino-isocaproïque  (que  certains  auteurs  ont 
déjà  préparé  en  partant  de  Faldéhyde  valérique  ordinaire,  matière 
première  de  constitution  incertaine),  on  l'obtient  rigoureusement 
pur  par  la  réduction  du  dérivé  nitrosé  correspondant.  Il  fond  vers 
290**  corr.  en  se  décomposant.  Ses  dérivés  benzoylé  et  benzène- 
sulfoné  fondent  avec  la  plus  grande  netteté^  le  premier  à  lâô-140* 
corr.  et  le  second  à  145-146**  corr.,  données  beaucoup  plus  précise> 
que  celles  relatées  récemment  par  M.  E.  Fischer. 

M.  Lâuth  adresse  à  la  Société  un  mémoire  intitulé  :  Colorants 
du  tripbénylmétbane  solides  aux  alcalis.  Ce  mémoire  a  fait  l'objet 
d'un  pli  cacheté  (n*  168)  déposé  à  la  Société  chimique  le 
l-'juin  1902. 

M.  Em.  Campagne  envoie  pour  le  Bulletin  un  mémoire  sur  le 
dosage  volumétriqae  du  vanadium  et  du  chrome  coexistant  en 
solution, 

M.  Georges  Baugé  adresse  à  la  Société  un  mémoire  sur  an 
tartrate  chromeux  cristallisé. 

MM.  A.  Haller  et  A.  Guyot  adressent  un  mémoire  intitulé  : 
Synthèses  dans  la  série  anthracénique. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouee. 


SÉANCE    DU    29    AVRIL   1904. 

Présidence  de  M.  de  Rey-Pailhade 

M.  DE  Rey-Pailhade,  dans  une  note  préliminaire  sur  le  philo- 
thion,  signale  une  cause  d'erreur  dans  l'étude  de  l'action  du  soufre 
sur  les  matières  albuminoïdes. 

L'albumine  d*œul  de  poule,  le  tissu  musculaire  des  animaux  ei 
des  poissons,  certaines  graines  en  gerjnination  dégagent  de  nota- 
ble.-» quantités  d'hydrogène  sulfuré,  quand  on  les  chaufle  à  10<  ' 
sans  soufre. 
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Les  conditions  d*acidité  ou  d'alcalinité  du  milieu  influent  beau- 
coup  sur  les  résultats. 

Il  semble  que  toutes  les  expériences  soient  à  refaire  en  les  pré- 
cisant avec  beaucoup  d'exactitude.  Tout  tissu  extrait  récemment 
d'un  être  vivant  qui,  broyé  avec  du  soufre,  ne  dégage  pas  H«S  à 
la  température  de  40-45'',  ne  renferme  pas  de  philothion.  Les  ré- 
sultats obtenus  à  des  températures  supérieures  ne  s'appliquent  pas 
au  philothion. 

MM.  Paul  Sabatier  et  J.  H.  Sbnderbns  ont  appliqué  aux  homo- 
logues de  Taniline  leur  méthode  d'hydrogénation  directe  par  le 
nickel  réduit,  au  voisinage  de  ISO*".  La  flxation  de  H^  se  fait  faci- 
lement sans  aucune  formation  accessoire  appréciable  avec  l'éthyl- 
aniline  et  la  diéthylaniline  :  on  arrive  ainsi  avec  un  bon  rende- 
ment aux  aminés  NH(C«HB)C«H««  bouillant  à  ltJ4»,  elN(C«H5)«C«H" 
bouillant  vers  193*.  La  réaction  est  également  assez  aisée  avec  la 
diméthylaniline  qui  fournit  Tamine  N^CH^j'OH*',  bouillant  à  165*. 
La  méthylaniline  donne  de  même,  mais  beaucoup  plus  difficile- 
ment  l'aminé  NH(CHa)C«H"  bouillant  vers  ir)5«. 

Avec  les  toluidines,  la  fixation  de  H*'  a  lieu,  mais  est  difficile  à 
accomplir,  et  elle  donne  lieu  à  des  complications  analogues  a 
celles  qu'a  lournies  l'aniline,  c'est-à-dire  à  la  production  d'aminés 
secondaires  de  point  d'ébullition  élevé  qui  accompagnent  les  hexa- 
hydrotoluidines. 

M.  Jou  indique  par  quelle  méthode  il  a  entrepris  Tétude  quanti- 
tative de  la  fonction  oxydase  chez  certains  sels  minéraux  dissous. 
La  diniculté  initiale  consiste,  étant  donné  un  système  liquide,  è 
mesurer  la  vitesse  de  l'oxydation  au  sein  du  liquide  par  la  vitesse 
avec  laquelle  il  absorbe  l'oxygène  de  l'air.  Celle-ci  n'acquiert  une 
valeur  (iéflnie  pour  le  système  considéré,  que  si  l'on  réussit,  par 
un  renouveilomenl  assez  rapide  des  surfaces,  à  maintenir  cons- 
tamment le  liquide  saturé  d'oxygène  dissous.  Cette  condition 
remplie,  si  l'on  suit  l'absorption  de  l'oxygène  avec  le  temps,  on 
oiitient  dos  courbes  très  concordantes  et  la  vitesse  d'absorption  à 
l'origine  est  caractéristique  du  système. 

MM.  Paul  Sabatiih  et  Alph.  Mailhe  ont  poursuivi  la  synthèse 
d'alcools  dans  la  série  du  cyclohexane,  par  la  méthode  de  (iri- 
gnard.  Une  première  série,  dont  ils  ont  déjà  entretenu  la  Société, 
comprend  les  alcools  engendrés  par  la  cyclohexanone  sur  les  di- 
vers composés  halogènes  organo-magnésiens  issus  d'alcools  graa 
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OU  aromatiques.  On  arrive  ainsi  aux  alcools  tertiaires  de  fonnuir' 
générale  C«H«^OH)Rn. 

Méthylcyclohexanol,  fond  à  12*,  bout  sous  âO  mm.  à 68* 

Éthylcyclohexanol,  fond  à  dd*",  bout  sous  20  mm.  à "76 

Propylcyclohexanol,  fond  à  :)'>,  bout  sous  20  mm.  à 85 

Isobutylcyclohexanol,  bout  sous  20  mm.  à 102 

Isoamylcyclohexanol,  bout  sous  20  mm.  à i  15 

Phénylcyclohexanol,  fond  à  61%  bout  sous  20  mm.  à 15â 

Benzylcyclohexanol,  fond  à  33%  bout  sous  20  mm.  à 150 

Paracrésylcyclohexanol,  fond  vers  0*,  bout  sous  20  mm.  k.  151 

Les  auteurs  ont  préparé  les  carbures  éthyléniques  qui  provien- 
nent de  ces  divers  alcools  par  déshydratation. 

Une  deuxième  série  comprend  les  alcools  engendrés  par  la  réac- 
tion d'aldéhydes  ou  de  cétones  grasses  ou  aromatiques  sur  le  dé- 
rivé organomagnésien  issu  du  chlorocyclohexane.  On  arrive  ainM 
a  des  alcools  de  formule  générale  RR'.COH.C«H««.  Parmi  les 
alcools  déjà  isolés  dans  cette  classe,  les  auteurs  citent,  à  côté  du 
méthylcyclohexylcarbinol,  que  M.  Bouveault  avait  déjà  préparé  à 
partir  de  Téthanal,  le  diméthylcyclohexylcarbinol  (issu  de  la  pro- 
panone),  qui  bout  à  96**  sous  20  mm.  ;  le  phénylcyclohexylcarbin ol 
(issu  du  benzylal),  qui  fond  à  40''  et  bout  à  168''  sous  20  mm.,  dont 
le  carbure  éthylénique  est  identique  à  celui  du  benzylcyclo- 
hexanoln;  enfin  le  cyclohexylcyclohexanoln  (issu  de  lacyclohexa- 
none),  qui  fond  à  51*  et  bout  à  148*  sous  20  mm.  Ils  poursuivent 
des  synthèses  similaires. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE    DU    4    MAI    1904. 

Présidence  de  M.  Guntz,  présideiiL 

MM.  P.  Th.  MuLLER  et  Ed.  Bauer  ont  appliqué  leur  mélhotie 
optique  difTérenlielle  de  diagnose  des  pseudo-acides  à  raci«i».» 
cacodylique  dont  le  caractère  normal  était  contesté  par  Zawidzk. 
{D.  ch.  G.,  1903,  t.  36,  p.  3325). 

La  comparaison  des  réfractions  moléculaires  de  Tacide  et  desci. 
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sel  de  sodium  montre  que  Tacide  cacodylique  est  tout  à  fait  normal, 
d'accord  avec  la  méthode  électrochimique  deHantzsch  (D.  ch.  6., 
1904,  t.  37,  p.  1076), 

M.  GuYOT  communique  les  résultats  d'un  travail  fait  en  collabo- 
ration avec  M.  A.  Haller  sur  les  produits  de  condensation  du 
bromure  de  phénylmagnésium  et  de  l'anthraquinone. 

Cette  condensation  s'eflectue  en  deux  phases  *  lorsque  l'anthra- 
quinone  est  en  large  excès  vis-à-vis  de  la  combinaison  organo- 
magnésienne,  un  seul  groupe  -CO-  de  la  quinone  entre  en  réaction 
et  Ton  obtient,  après  décomposition  par  l'eau,  le  phényioxan- 
thranol  : 


o 


C«H*<         >C«H* 


h/ 


\ 

G«H5 


Lorsque  l'anthraquinone  est  au  contraire  en  quantité  insuffisante, 

les  deux  groupes  -CO-  prennent  part  à  la  réaction  et  l'on  obtient 

le  dihydrure  d'anthracène  Y-dihydroxylé-T-diphënylé  symétrique 

(F.  vers  247*)  : 

OH     C«H* 

v 

C«H*/    \c«H* 
OH      C«H» 

Ce  composé  s'obtient  encore  par  condensation  du  bromure  de 

phénylmagnésium  avec  le  phényloxanthranol,  résultat  qui  était  du 

reste  facile  à  prévoir  puisque  la  formation  de  Toxanthranol  précède 

la  formation  du  diol  dans  l'action  du  bromure  de  phénylmagnésium 

sur  l'anthraquinone.  En  remplaçant  dans  cette  préparation  le 

phényloxanthranol  par  son  éther  méthylique,  on  obtient  avec  un 

rendement  presque  théorique  l'éther  monomëthylique  du  diol 

(F.  vers  274*)  : 

CH30     C«H* 

V 


H(A 


G 
'C«H* 


Le  diol,  son  éther  monomëthylique  et  son  éther  dichiorhydrique 
décrits  plus  loin  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en 
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Dieu  indigo  intense.  On  sait  que  le  phényloxanthranol,  son  éther 
mëtbylique  et  son  éther  chlorhydrique  se  dissolvent  en  rougt> 
fuschine  dans  le  même  réactif. 

L'éther  dichlorhydrique  du  diol  (F.  vers  178*,  en  se  décomp.jse 
précipite  en  feuillets  blancs,  nacrés  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  à  une  solution  bouillante  du  diol  ou  de 
son  éther  méthylique  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Le  dioU  son  éther  monométhylique  et  son  éther  dichlorhydrique 

se  transforment  facilement  sous  l'influence  des  réducteurs  en  un 

nouveau  carbure  jaune,  fondant  vers  SSO"",  dont  les  solutions 

présentent  une  fluorescence  bleue  de  toute  beauté,  le  diphényl- 

anthracène  : 

C^H* 

I 

C6H*/  I  \c«H* 


i 


«H» 

L'éther  dichlorhydrique,  en  particulier,  manifeste  une  tendance 
extrême  à  se  transformer  en  diphénylanthracène  par  perte  de  Cl-. 
C'est  donc  un  agent  oxydant  et  chlorurant  énergique  qui  réa^Nt 
vivement  sur  un  grand  nombre  de  composés. 

Enfin,  l'amalgame  de  sodium  transforme  le  diphénylanthracène 
en  dihydrure  correspondant 

G«H5 
C«H*<  >C«H* 

\ch/ 


C«H5 

« 

Oxydés  en  miUeu  acétique  par  K'Cr^O"',  le  diphénylanthracènt 
et  son  hydrure  régénèrent  le  diol  primitif. 

M.  Guyot  termine  cette  communication  par  quelques  réflexion^ 
sur  les  causes  de  la  fluorescence  dans  la  série  anthracénique. 

M.  Blaise  communique  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  alKI* 
et  propényl-cétones. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU    13   MAI   1904. 

Présidence  de  M.  L.  Vignon. 

MM.  Léo  Vignon  et  Simonbt  ont  préparé  le  composé  diazoaininé 
correspondant  à  l'action  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  la  diphé- 
nylamine  en  additionnant  un  mélange  d*une  molécule  d'aniline» 
une  molécule  de  diphénylamine  et  uno  molécule  de  HCl,  en  solu- 
tion alcoolique,  d'une  molécule  NO^Na  en  solution  aqueuse.  La 
température  du  mélange  étant  comprise  entre  18-20'',  on  laisse  la 
réaction  6*eflectuer  pendant  15  minutes  puis  on  l'arrête  en  ajou- 
tant 1  vol.  1/2  d'eau  glacée  ;  on  a  : 

C«H*.NH2  +  (C«Hî^)2NH  +  NO^Na  +  HCl 
=  C«H*-N = N.N<  +  NaCI  +  2  RaO . 

On  recueille  un  précipité  Jaune  cristallin,  qui  est  puriflé  par 
plusieurs  dissolutions  dans  Talcool  et  précipitations  fractionnées 
par  Teau. 

Le  corps  purifié  possède  les  réactions  dos  diazoamidés  :  sa  coin* 
position  correspond  à  la  formule  (C*H*)'*N5;  p^r  chauffage  avec  les 
acides  il  perd  N*  en  donnant  de  la  diphénylamine  et  du  phénol. 

La  méthode  décrite  pour  la  préparation  du  phényldiazoamido- 
henzène  s*a[)plique  à  toute  uno  série  de  diazoamidés  nouveaux 
ilr rivés  de  la  diphénylamine  et  des  bases  analogues. 

M.  JuiLLARD  décrit  les  produits  d'addition  des  doux  dinitrodiphé- 
nylamines  connues  de  Witt  et  Nietzki  (dipara  ou  4.10  et  orthopara 
ou  2.10)  avec  le  toluène  et  le  xylène  ;  k*  plus  caractéristique  est 
fourni  par  la  p.-p.-dinitrodiphénylamine  cristallisée  du  toluène 
bouillant  ;  ce  sont  do  longues  aiguilles  orangées  ipii  perdent  peu  à 
fHMi  à  60""  le  toluène  et  reprennent  finalement  la  couleur  jaune 
citron  du  dinitro  primitif.  Les  autres  nitrodiphénylamines  en  posi- 
tion para  et  ortlio  examinées  jusqu^ici  (mono,  dinitro,  trinitro, 
tëtranitro  et  hexanitrodiphény lamines t  ne  possèdent  pas  cette 
firopriété  et  cristallisent  dans  le  toluène  ou  le  xylène  sans  se  com- 
biner à  ces  carbures. 
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N"*  133.  —  Description  d*an  nouvel  appareil  pour  la  prépara- 
lion  des  gaz  purs;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

Tous  les  chimistes  savent  combien  la  préparation  des  gaz  pur- 
est  longue  et  délicate.  Cette  préparation  est  le  plus  souvent  tTr< 
difficile,  parfois  même  impossible  par  suite  des  réactions  ou  d-^ 
la  forme  même  des  appareils  employés.  Nous  donnerons  dans  cette 
note  la  description  d*un  appareil  très  simple  qui  permet  d*obtenir 
rapidement  la  plupart  des  gaz  dans  un  grand  état  de  pureté. 

I.  — Dessiccation  des  gaz.  — >  Lorsque  nous  voulons  dessécher 
un  gaz,  nous  employons  soit  des  flacons  à  plusieurs  tubulures,  sor. 
des  éprouvettes  desséchantes  qui  contiennent  des  matières  aviiit^s 
d'eau  :  ponce  poreuse  mouillée  d'acide  sùUurique,  chlorure  «if 
calcmm  fondu  ou  poreux,  chaux  vive,  etc.  Toutes  ces  matière- 
sont  imprégnées  d'air,  parfois  même  de  différents  gaz.  Elles  donner.: 
souvent  naissance  à  des  réactions  secondaires  produisant  des  in.> 
puretés  :  telle  l'attaque  lente  du  caoutchouc  des  appareils  par 
Tacide  sulfurique  froid  qui  produit  un  dégagement  continu  de  gà/ 
acide  sulfureux.  De  plus,  les  bouchons  de  liège  ou  de  caoutchou  ^ 
ne  perdent  que  lentement  Thumidité  qu'ils  contiennent. 

Description  dun  appareil  servant  à  la  dessiccation  des  gax.  — 
Pour  toutes  ces  raisons,  nous  avons  remplacé  cet  ensemble  volu- 
mineux de  flacons  et  d'ëprouvettes  par  deux  petits  appareils  eu 
verre  d'un  très  petit  volume  (//gr.  1). 

Le  premier  a,  de  30  ce,  a  la  forme  d'un  cylindre  fermé  a  ^r- 
deux  extrémités;  il  porte,  à  la  partie  supérieure,  deux  tubes  son- 
dés, Tun  plongeant  jusqu'au  fond  de  Tappareil,  et  l'autre  débou- 
chant dans  Tespace  annulaire. 

Le  second  tube  b,  qui  va  faire  suite  au  premier,  est  un  tube  ei 
U  de  15  ce,  portant  sur  Tune  de  ses  branches  quatre  boules  i!t^ 
moyenne  grandeur  et,  sur  l'autre,  deux  plus  petites.  Cette  séri- 
de  parties  cylindriques  et  de  sphères  a  pour  but  de  changer  i 
chaque  instant  la  vitesse  du  gaz,  de  le  mélanger  et  de  le  forcer  ^ 
s'étaler  sur  la  paroi  de  verre  refroidie*  Ces  deux  appareils  soi; 
placés  dans  des  vases  de  Dewar  remplis  de  liquides  réfrigérants  .i 
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des  températures  qui  varient  de  —  30*  à  —  200*.  Nous  utilisons 
pour  dessécher  les  gaz,  au  moyen  de  cet  appareil,  le  procédé  pure- 
ment physique  de  la  condensation  de  Teau  à  très  basse  tempéra* 
ture  (1). 

Nous  nous  sommes  assuré  d*abord  que,  loi*squ'un  (^az  saturé 
d*humidité  traversait  cet  appareil  avec  la  vitesse  de  1  lit.  en  10  mi- 
nutes, toute  la  vapeur  d*eau  était  retenue  à  la  température  de  — 
50".  Une  série  de  tubes  desséchants,  pesés  au  préalable,  n'aug- 
mentaient pas  de  poids  lorsqu'ils  étaient  traversés  par  un  volume 
de  3  lit.  d'air  ainsi  desséché.  En  réalité,  le  gaz  renferme  encore 
une  trace  d'eau  qui  correspond  à  la  tension  de  vapeur  de 
la  glace  à  —  50*.  Mais,  pour  nous  autres  chimistes,  cette  petite 
quantité  est  certainement  plus  faible  que  celle  que  peut  nous  four- 
nir le  verre  ordinaire  et  les  bouchons  employés  dans  la  plupart  de 
nos  expériences. 

Si  nous  voulons  une  autre  preuve  de  la  dessiccation  suffisam- 
ment grande  de  ces  gaz,  nous  la  trouverons  dans  Texpérience 
suivante  :  de  l'air  saturé  d*huaiidité  est  lentement  desséché  dans 
notre  appareil  à  des  tem^»ératures  décroissantes  de  —  lO*,  —  20**, 
—  30*,  —  40%  —  50*,  —  80»  et  —  100*  ;  c'est  à  peine  si  à  la  tem- 
pérature de  —  30''  le  ^az  qui  a  traversé  nos  deux  tubes  fournit 
encore  une  trace  de  fumée  perceptible  avec  le  fluorure  de  bore. 
L'appareil  que  nous  proposons  nous  fournit  donc  une  véritable 
dessiccation  physique  sans  adjonction  de  réactifs  ou  de  matières 
poreuses  pouvant  amener  nombre  d'impuretés. 

Lorsque  Ton  veut  dessécher  un  courant  de  gaz  assez  rapide,  il 
faut  augmenter  la  longueur  de  l'appareil  dessiccateur,  ou  mieux  le 
faire  construire  en  métal  :  platine  ou  laiton.  Dans  ce  cas,  le  refroi- 
dissement se  faisant  plus  vite  à  cause  de  la  bonne  conductibilité 
du  métal,  la  dessiccation  est  aussi  complète  que  possible. 

II.  PuHiriGATiON  DIS  GAZ.  — -Jusqu'ici,  pour  purifier  les  gaz,  on 
b'était  contenté,  le  plus  souvent,  d'obtenir  un  dégagement  très 
long,  de  façon  à  chasser,  autant  que  possible,  l'air  des  appareils, 
h*  plus  souvent  très  volumineux.  Cette  méthode  peut  fournir  des 
résultats  approchés  lorsqu'il  s'agit  de  gaz  assez  lourds  comme  le 
c^ilore  et  l'acide  carbonique,  qui  repoussent  devant  eux  Tair  con- 

J/  Ba  1890  Doas  tviont  d^&  eu  l'occasion  d'indiquer  cette  méthode,  f-oil  pour 
•i«»p«rer  le  fluor  de  l'arido  fluorhydrique,  soit  pour  dessécher  les  gaz  iBulI. 
N'x*.  ehitn.,  1900,  t.  33,  p.  iOli.  Nous  somme»  revenu  sur  le  même  sujet  a 
propos  de  Taction  de  l*acide  carbonique  complètement  desséché  sur  Thydrure 
d«  poUsstam  [Butl.  Soc.  ehia.,  lUCkt,  t.  39,  p.  449). 
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tenu  dans  tout  Tappareil.  Dans  une  préparation  d'acide  carbonique 
exécutée  dans  l'appareil  classique  formé  d'un  flacon  à  deux  tubu- 
lures, d'un  flacon  laveur  et  d'une  éprouvette  à  bicarbonate  de 
soude,  nous  avons  trouvé  que  le  quatrième  litre  de  gaz  ne  renfer- 
mait plus  que  0,88  d'air  atmosphérique.  Au  contraire,  la  même 
expérience,  faite  avec  un  gaz  léger  comme  l'ammoniac,  nous  «i 
donné,  pour  les  huit  premiers  litres  dégagés,  les  chifîres  sui- 
vants : 


Air  p.  100. 

Air  p.  M* 

Premier  litre .... 

..     98.00 

Cinquième  litre. . . . 

4.10 

Deuxième  litre... 

..     92.00 

Sixième  litre 

i.40 

Traisième  litre. . . 

..     48.00 

Septième  litre 

0.9â 

Quatrième  litre  . . 

.     21.10 

Huitième  litre 

O.b^» 

Dans  tous  ces  appareils,  les  tubes  de  sûreté  qui  permettent  b 
rentrée  de  l'air  sont  aussi  l'une  des  causes  qui  empêchent  d'obte- 
nir des  gaz  purs.  Enfin,  même  avec  des  appareils  continus,  coinm^ 
ceux  de  Deville  ou  de  Kipp,  on  sait  que  la  solubilité  de  Toxygènr 
et  de  l'azote  dans  les  liquides  acides  que  renferment  ces  appareils 
amènent  des  traces  d'impuretés • 

Le  principe  de  notre  appareil  est  des  plus  simples.  Il  consiste  à 
liquéfier  le  gaz  dans  un  tube  de  quelques  centimètres  cubes  dr- 
volume,  puis  à  le  solidifier  et  à  faire  le  vide  dans  cet  appareil  an 
moyen  d'une  trompe  à  mercure .  Nous  laissons  ensuite  le  cor['> 
solide  reprendre  l'état  liquide,  puis  l'état  gazeux  et  se  dégager 
par  un  simple  retour  à  la  température  ordinaire.  Si  le  gaz  solidin^ 
est  pur,  on  peut  le  recueillir  dans  des  flacons  pleins  de  mercure  ^: 
ce  mélHl  n'es!  pas  attaqué.  Si  le  gaz  solidifié  est  impur,  par  siut^ 
d  une  préparution  défectueuse,  on  détermine  une  distillation  frac- 
tionnée  et  Ton  sépare  les  produits  gazeux  qui  se  dégagent  a* 
commencement  et  à  la  fin  de  l'opération.  On  peut  ainsi  recueillir 
le  gaz  qui  r^e  produit  lorsque  le  point  d'ébuliition  est  constant. 

Description  de  P appareil,  —  Il  se  compose  d'un  petit  tube  c\li&- 
drique  c  (ûg.  1)  de  verre  de  16  ce.  fermé  à  l'extrémité  inférieure 
et  laissant  passer  à  la  partie  supérieure  deux  tubes,  l'un  qui  plon^-*^ 
dans  l'appareil  et  Tautre  qui  est  soudé  à  la  partie  supérieure  «i* 
l'espace  annulaire.  Cet  appareil,  tout  en  verre,  est  d'environ  8  c 
a  10  ce.  Lorsque  l'on  veut  condenser  une  grande  quantité  de  gn/ 
on  en  augmente  un  peu  le  volume. 

Pour  obtenir  un  gaz  pur  par  cette  nouvelle  méthode,  on  dispo-* 
l'appareil  producteur  de  gaz  conune  pour  une  préparation  or<)  - 
naire  {fig,  1  et  2j,  puis  on  le  fait  suivre  de  nos  tubes  dessiccatenr^^ 
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à  la  suite  desquels  se  trouve  un  robinet  à  trois  voies  qui  permet 
(l*envoyer  le  gaz  dans  le  condensateur  ou  de  le  faire  se  dégager 


Fig.  1. 


Pig.  8. 

^ll^  une  petite  cuve  à  mercure  par  un  tube  de  80  cm.  de  hauteur. 
Notre  petit  condensateur  est  relié  à  une  trompe  à  mercure  au 
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moyen  d*un  caoutchouc  épais.  Dans  des  expériences  délic«le> 
nous  remplaçons  toujours  les  joints  de  caoutchouc  épais  par  .1^^? 
tubes  de  verre  ou  de  plomb  réunis  à  frottement  doux  au  moyen  'It 
gomme  laque. 

Lorsque  la  quantité  de  gaz  solidifié  est  assez  grande,  on  peut,  vu 
le  petit  volume  du  condensateur,  supprimer  la  trompe  et  laisser 
Tappareil  s'échauffer  lentement  au  contact  de  l'air  atmosphérique. 
On  laisse  perdre  les  premiers  500  ce,  et  bientôt  on  obtient  du  ^rn^ 
pur.  Dans  ce  cas,  le  tube  de  dégagement  fait  suite  au  conden^t- 
teur. 

Par  contre,  s'il  s'agit  de  recherches  très  exactes,  on  devra  opé- 
rer autrement.  Après  avoir  solidifié  le  gaz,  le  vide  est  fait  exacu- 
ment  dans  l'appareil,  puis  on  étire  et  l'on  ferme,  avec  un  chalu- 
meau, le  tube  de  verre  qui  réunit  le  condensateur  à  la  tromp» . 
Dès  lors  on  n'a  plus  à  craindre  la  petite  quantité  d'humidité  i\u^ 
peut  donner  le  tube  de  caoutchouc  le  mieux  desséché.  Il  est  hou 
aussi,  au  préalable,  de  chauffer  légèrement  le  tube  abducteur  ti 
80  ce.  de  hauteur  par  lequel  le  gaz  doit  se  dégager  sur  la  cuve  a 
mercure. 

Nous  indiquerons,  comme  exemples,  les  préparations  suivantes  : 

Acide  carbonique.  —  L'acide  carbonique  est  produit,  commf 
d'habitude,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  marbre.  11 
est  lavé  dans  une  solution  de  bicarbonate  alcalin,  puis  purifié  a»: 
moyen  d'une  longue  colonne  de  bicarbonate  de  sodium.  Les  deu\ 
premiers  tubes  dessiccateurs  sont  maintenus  à  une  température 
de  — 70*  par  un  mélange  d'acétone  et  d'acide  carbonique,  puis  oc 
refroidit  le  condensateur  dans  de  l'oxygène  liquide  à  —  182*.  T«ju* 
l'acide  carbonique  se  solidifie  dans  ce  dernier  appareil  sous  la  fonn  • 
d'une  croûte  épaisse.  On  tourne  alors  le  robinet  à  trois  voies.  «1 
façon  à  isoler  l'appareil  producteur  de  gaz  du  condensateur. 

Au  moyen  de  la  trompe,  on  fait  le  vide  dans  le  condensateur 
(résultat  obtenu  en  quelques  instants)  jusqu'à  ce  que  le  mer- 
cure monte  de  76  cm.  dans  le  tube  abducteur.  Loreque  le  m  ic 
est  obtenu,  on  ferme  le  robinet  de  la  trompe,  on  reiir- 
le  vase  de  Dewar  contenant  l'oxygène  liquide  et,  par  échauHe- 
ment,  l'acide  carbonique  ne  tarde  pas  à  prendre  Télat  gazeui 
et  à  se  dégager.  On  le  recueille  dans  des  flacons  bien  se.> 
remplis  de  mercure  sec,  et  si  l'on  a  soin  de  rincer  les  flaco:.- 
avec  l'acide  carbonique  qui  se  dégage,  puis  de  les  remplir  à  nou- 
veau de  mercure  sec  et  de  recueillir  enfin  un  échantillon  de^^a-. 
on  obtient  ainsi  de  l'acide  carbonique  pur.  47",1,  traités  par  uct 
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solution  alcaline  exempte  de  gaz,  ne  laissent  dans  le  tube  gradué 
qu*une  bulle  presque  imperceptible. 

Le  dégagement  d*acide  carbonique  du  condensateur  peut  être 
arrêté  à  volonté  en  remplaçant  le  condensateur  dans  l'oxygène 
liquide. 

Acide  iodbydrique.  —  Ce  gaz  est  préparé  par  la  méthode  ordi- 
naire :  action  de  Tiode  sur  le  phosphore  en  présence  de  Teau 
(fIgA).  Nous  avons  utilisé  rappai*eil  classique  de  M.  Etard.  Les 
deux  tubes  dessiccateurs  a  et  2^  sont  maintenus  à  —  32*  et  le  tube 
condensateur  c  à  —  60*".  On  obtient  dans  ce  dernier  appareil  un 
solide  blanc  sur  lequel  on  fait  le  vide  avec  facilité.  11  fond  par  une 
élévation  de  température  d*une  trentaine  de  degrés  en  un  liquide 
incolore  qui  prend,  peu  è  peu,  sousTaction  delà  lumière,  une  faible 
teinte  rose.  Le  gaz  qui  se  dégage  par  élévation  de  température  est 
pur,  bien  qu*il  ait  été  préparé  dans  un  appareil  volumineux  ren- 
fermant un  grand  excès  d*air. 

Acide  cblorbydrique.  —  Préparation  au  moyen  de  chlorure  de 
sodium  fondu  et  d'acide  sulfurique.  Les  dessiccateurs  sont  main- 
tenus à  —  80*",  le  condensateur  à  — 150''.  On  obtient  un  solide 
blanc  sur  lequel  le  vide  est  fait  et  qui  donne  ensuite  par  réchauffe- 
ment un  liquide  transparent,  puis  un  gaz  entièrement  absorbable 
par  Teau  bouillie* 

Hydrogène  phosphore.  —  Ce  gaz  obtenu  par  différents  procédés 
est  purifié  et  desséché  dans  nos  premiers  tubes,  maintenus  à  une 
tcMnpérature  de  —  80^  ;  puis  il  est  solidifié  dans  le  condensateur, 
au  moyen  d'oxygène  liquide  à  — 182*.  Après  avoir  tourné  le  robi- 
nf*t  à  trois  voies,  on  fait  le  vide  dans  l'appareil  ;  il  reste  un  solide 
blanc  qui  fournit  un  liquide  incolore  au-dessous  de  — ISO"".  11 
siiflU  ensuite  de  laisser  l'appareil  se  réchauffer  lentement  pour 
obtenir  un  gaz  qui  se  dégage  sur  la  cuve  à  mercure  sans  attaquer 
ce  métal  et  qui  a  perdu  toute  propriété  d'être  spontanément  inflam- 
mable au  contact  de  l'air. 

Hydrogène  sulfuré,  —  Ce  gaz  a  été  préparé  par  l'action  de  l'acide 
^ulfurique  étendu  sur  le  sulfure  de  fer.  Les  tubes  dessiccateurs 
ont  été  maintenus  à  —  70^  et  le  condensateur  à  —  lOO*".  Pendant 
toute  la  durée  de  la  condensation,  l'hydrogène  a  traversé  l'appa- 
nnl  et  s'est  dégagé  par  la  trompe  à  mercure.  On  a  séparé  ensuite 
le  rondensateur  de  l'appareil  producteur  de  gaz  et  1  on  a  fait  le 
\  ide  dans  le  condensateur.  II  est  resté  dans  cet  appareil  un  solide 
lil.mc  qui,  par  élévation  de  température,  fournit  uu  liquide  ineo- 


7a0  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lore,  puis  un  gaz  complètement  absorbable  par  une  solution  alca- 
line. 

Oxyde  azotique,  —Préparation  au  moyen  du  cuivre  et  de  Taciie 
azotique  étendu  {fig,  2)  (1). 
Le  premier  tube  dessiccateur  cylindrique  a  était  maintenu  » 

—  60*,  le  second  dessiccateur  à  boules  bk  — 100*  ;  enfin,  le  con- 
densateur c  à  — ISS"".  Pendant  toute  la  durée  de  la  préparation, 
une  fois  Texpérience  mise  en  marche  et  lorsque  l'air  a  été  à  peu 
près  expulsé,  nous  avons  recueilli  du  gaz  azote  qui  traversait  tout 
l'appareil  sans  se  condenser.  Puis,  en  étudiant  les  composés  soli- 
difiés dans  chacun  de  nos  tubes,  nous  avons  reconnu  facilement 
que  le  premier  tube  contenait  de  la  glace  provenant  de  i*humidiic 
entraînée  par  le  gaz,  le  deuxième  une  petite  quantité  de  protoxyde 
d*azote  solide,  provenant  de  l'action  complexe  qu'exerce  le  cuivr*" 
stur  l'acide  nitrique;  enfin,  notre  condensateur  renfermait  plusieurs 
centimètres  cubes  de  bioxyde  d'azote  solide.  Ce  dernier  a  t  w^ 
séparé  de  l'appareil  producteur  soumis  à  l'action  du  vide  et,  y^w 
fusion,  puis  ébuUition,  il  nous  a  donné  du  bioxydé  d'azote  pur. 

Cette  dernière  expérience  nous  a  donc  permis^  par  des  procédé^ 
purement  physiques,  de  séparer,  dans  une  réaction  gazeuse  com- 
plexe, l'eau,  l'oxyde  azoteux,  l'oxyde  azotique  et  l'azote. 

• 

N""  134.  —  Action  d'une  trace  d'eau  sur  la  décomposition  des 
hydrures  alcalins  par  racétyléne  ;  par  H.  Henri  MOISSAM. 

En  étudiant  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  les  hydrures  aloâ* 
lins,  nous  avons  démontré  que,  si  cet  acide  carbonique  est  sec  ho 
avec  un  très  grand  soin,  il  ne  réagit  pas  à  la  température  ordinain* 
sur  les  hydrures,  et  que,  au  contraire,  s'il  renferme  une  petitt* 
quantité  de  vapeur  d'eau  correspondant  à  la  tension  de  la  glace  s 

—  75^,  la  combinaison  se  fait  instantanément  avec  production  d  un 
formiate  (2).  Nous  avons  étendu  ces  recherches  à  une  autre  réac- 
tion, celle  de  l'acétylène  sur  les  hydrures  alcalins,  réaction  qu* 
nous  avons  indiquée  précédemment  (8). 

(1)  Nous  avons  choisi  ce  procédé  de  préparation  parce  qu'il  fournil  un  ^<: 
impur.  M.  Bertheloi  a  démontré  depuis  longtemps  que  par  Tactioa  de  l'ai  «i- 
nitrique  sur  une  solution  bouillanle  de  sulfate  ferreux,  on  obtient  de  l'oi  «  c- 
azotique  pur. 

(2)  H.  MoissAN,  Étude  de  la  combinaison  de  Tacide  carbonique  et  de  rhydr*;  > 
de  potassium  {Bail.  Soc.  chim.,  1903,  t.  29,  p.  449). 

{i)  H.  MOISSA.N,  Préparjtion  des  carbures  et  des  acétylures  acétyléaiqn^s  i» 
l'abUon  du  gaz  acétylène  sur  les  hydrures  alcalins  et  alca1ino-teri*ear  B* 
Soc.  chiaa.,  1904,  t.  31). 
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Nous  avons  démontré  que,  à  la  température  ordinaire,  sous 
pression  réduite,  le  gaz  acétylène  réagissait  sur  les  hydrures  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  formation  d*acétylène  acétylénique. 

2KH  +  2C«H2  =  C2K2,G2H2+  H2. 

Si  Ton  fait  arriver  le  gaz  acétylène  sur  Thydrure  de  potassium 
ou  rhydrure  de  sodium  à  la  pression  ordinaire,  la  réaction  est  assez 
violente,  et,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  la 
surface  de  l'hydruro  devient  noire,  charbonne,  et  parfois  même  il 
so  produit  une  légère  incandescence.  Le  dégagement  de  chaleur 
(^st  en  efTet  très  grand,  et  nous  nous  proposons  par  la  suite,  de  le 
déterminer  au  moyen  du  calorimètre. 

Le  gaz  acétylène  employé  dans  l'expérience  précédente  avait 
été  desséché  simplement  au  moyen  d'un  tube  en  U  rempli  de 
fragments  de  potasse.  Au  contraire,  si  le  gaz  acétylène  est  parfai- 
tement desséché,  le  résultat  de  l'expérience  est  tout  autre. 

Le  gaz  acétylène,  préparé  par  décomposition  du  carbure  de  cal- 
cium pur  au  contact  d'un  grand  excès  d'eau  bouillie,  a  été  desséché 
tout  d'abord  par  de  la  potasse,  puis  conservé  pendant  2  jours, 
flans  une  cloche  à  robinet  en  présence  de  potasse  refondue  avec 
soin  au  creuset  d'argent.  Cette  cloche  est  réunie  par  un  tube  de 
plomb  avec  un  premier  tube  dessiccateur  rempli  de  bâtons  d'acide 
inétaphosphorique  nitrenx  auquel  fait  suite  le  tube  à  hydrure  alca- 
lin; les  joints  ont  été  faits  à  la  gomme  laque  et  tout  l'appareil 
séché  complètement,  ainsi  que  nous  l'avons  établi  dans  nos  pré* 
cédentes  expériences. 

Le  vide  a  été  mamtenu  dans  cet  appareil  au  moyen  d'une  trompe 
h  mercure,  et,  après  48  heures,  en  tournant  lentement  le  robinet 
de  la  [)etile  cloche  de  verre  contenant  l'acétylène,  on  laissait  arri- 
ver ce  gaz  au  contact  de  l'hydrure  de  potassium. 

Kn  soulevant  plus  ou  moins  la  cloche  qui  contient  le  gaz  acéty- 
lène, on  produit  dans  le  tube  à  hydrure  une  tension  qui  peut  être 
mesurée. 

On  étire  ensuite  et  Ton  soude  l'extrémité  effilée  de  ce  tube;  un 
volume  déterminé  de  gaz  acétylène  sec  se  trouve  au  contact  de 
rhydrure.  Aucune  réaction  ne  se  produit  h  la  température  ordi- 
naire. On  refroidit  peu  à  peu  une  extrémité  du  tube  dans  l'oxygène 
liquide.  Le  gaz  acétylène  se  condense  aussitôt  sous  forme  d'une 
neige  blanche;  on  relire  le  tube  du  vase  (jui  contient  l'oxygène 
liquide;  l'acétylène  reprend  l'état  ga/eux,  revient  plus  ou  moins 
rapidement  à  la  température  ordinaire,  sans  produire  aucune  réac- 
tion. 

soc.  cHiM.»  9«  8BR.,  T.  xx&i,  1904.  —  Ménioiras.  46 
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On  porte  ensuite  ce  tube  scellé  dans  un  bain  d*eau  dont  on  élève 
très  lentement  la  température.  On  remarque  alors  qu*uQe  réaction 
vive  se  produit,  avec  incandescence  et  mise  en  liberté  de  carbone 
qui  noircit  l'hydrure  à  la  température  de-f-^^^-  L'expérience  a 
été  répétée  plusieurs  fois  et  a  toujours  donné  les  mêmes  résultats. 
Entre  —  80®  et  -|-  ^^^9  Thydrure  n*exerce  aucune  réaction  sur  le  gaz 
acétylène  sec. 

Nous  préparons  maintenant  un  tube  scellé  renfermant  rhydrore 
et  Tacétylène,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  et 
nous  disposons  au  préalable  dans  ce  tube  de  verre  une  petite 
ampoule  contenant  quelques  milligrammes  d'eau  et  un  peu  de 
mercure  qui  n'agira  que  par  son  poids.  L*ampoule  restant  fermée, 
nous  vérifions  une  fois  de  plus  que  le  gaz  acétylène  sec  n*a  pas 
d'action  sur  l'hydrure  de  potassium.  Nous  refroidissons  l'extrémité 
inférieure  du  tube  à  —  60''  et  nous  brisons  l'ampoule.  On  laisse 
alors  le  tube  se  réchauffer  lentement  et,  1  ou  2  minutes  plus  tard, 
une  réaction  vive  se  produit  en  un  point  de  l'hydrure  avec  mise  en 
liberté  de  carbone,  puis  la  décomposition  s'étend  rapidement  à 
toute  la  surface  du  corps  solide. 

Dans  cette  expérience,  on  voit  donc  la  réaction  partir  d*un  point 
déterminé,  puis  se  propager  rapidement  de  proche  en  proche  et 
gagner  la  totalité  de  l'hydrure. 

Ces  expériences  ont  été  variées  de  bien  des  façons  et  nous  oui 
donné  sans  cesse  les  mêmes  résultats.  En  plaçant,  par  exemple 
entre  le  tube  à  hydrure  et  la  trompe  à  mercure,  un  tube  en  caout- 
chouc qui  avait  été  desséché  au  préalable  par  un  courant  d'air  sec, 
on  remarque  que  le  gaz  acétylène  qui  a  traversé  le  tube  en  caout* 
chouc  réagit  toujoui*s  sur  l'hydrure  de  potassium  à  la  température 
ordinaire.  Cela  tient  à  ce  que  la  dessiccation  du  caoutchouc  est  illu- 
soire et  que  ce  corps  renferme  des  quantités  variables  d'humidité. 

Dans  une  autre  expérience  iaite  par  un  tube  scellé,  contenant 
de  l'acétylène  sec,  de  l'hydrure  de  potassium  et  une  ampoule  ren- 
fermant è  milligr.  d'eau,  nous  avons  remarqué  le  phénomène  &ui* 
vant  :  on  a  cassé  l'ampoule  lorsque  le  bas  du  tube  était  à  —  80' 
mais  par  suite  du  mouvement  imprimé  au  tube,  une  petite  quan* 
tité  d'hydrure  était  tombée  à  la  partie  inférieure,  au  contact  des 
3  milligr.  de  glace.  Nous  avons  laissé  ensuite  s'élever  lentement 
la  température  et  nous  avons  été  très  surpris  de  voir  qu*aucune 
réaction  ne  se  déclarait  entre  le  gaz  acétylène  et  l'hydrure  àe 
potassium.  L'hydrure  avait  gardé  sa  couleur  blanche,  aucun  dé^ 
gement  de  chaleur  ne  s'était  produit;  mais  lorsque,  après  quelqu'^> 
heures,  nous  avons  agité  le  tube  et  que  ces  fragments  de  verre  lie 
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Tampouie  sont  venus  érafler  la  surface  de  Thydrure  alcalin,  une 
réaction  vide  sest  déclarée,  dans  toute  la  masse,  accompagnée 
même  d'une  incandescence. 

L'explication  de  cette  expérience  est  des  plus  simples.  Au  fur  et 
à  mesure  que  la  température  de  la  glace  s'était  élevée,  la  vapeur 
d*eau  avait  été  absorbée  par  Thydrure  tombé  au  fond  du  tube,  de 
telle  sorte  qu'il  s'était  formé  de  la  potasse  à  peine  bydratée.  La 
tension  de  vapeur  de  ce  nouveau  composé  avait  été  suffisante  pour 
produire  à  la  surface  de  l'hydrure  une  couche  unitorme  d'acétylure 
acétylénique  tellement  mince  qu'aucun  point  de  l'hydrure  n'avait 
atteint  la  température  de  4~  ^^'^^ 

Mais  aussitôt  que  les  fragments  de  verre  .avaient  déchiré  cette 
couche  protectrice,  la  trace  d'eau  que  renfermait  Tacétylène  avait 
déterminé  la  transformation  complète  de  l'hydrure. 

Nous  avons  cité  cette  expérience  par  ce  qu'elle  démontre  bien 
rinfluence  de  l'état  physique  des  corps  dans  les  réactions  et  qu'elle 
fait  comprendre  ainsi  la  délicatesse  de  ces  recherches. 

Conclusions,  —  Ces  nouvelles  expériences  tHablissent  donc 
(]uelle  peut  être  l'action  d'une  trace  d'eau  sur  une  réaction  chimi-- 
que.  Elles  sont  comparables  à  celles  que  nous  avons  décrites  pré- 
cédemment à  propos  do  la  synthèse  des  foruiiules  au  moyen  de 
l'acide  carbonique  et  des  hydrures. 

Le  gaz  acétylène  sec  ne  réagit  sur  l'hydrure  de  f)0tassium  qu'à 
la  température  do  +  'tâ*-  Si  le  gaz  contient  une  trace  d'eau,  cette 
dernière  modifie  les  conditions  de  la  réaction  qui  peut  se  produire 
<lès  lors  k  la  température  ordinaire.  Nous  attribuons,  ici  encore* 
ce  changtunent  au  dégagement  de  chaleur  qui  une  fois  commencé 
(*ri  un  point,  détermine  une  élévation  de  température  et  cette  der- 
nière amène  l'hydrure  à  +  42»  et  détermine  par  conséquent  une 
combinaison  totale. 

H»  135.  .i-.  Sur  la  température  d'inflammation  et  sur  la  com- 
bustion lente  du  soufre  dans  l'air  et  dans  l'oxygéna  ;  par 
M.  Henri  M0I8SAH. 

Nous  avons  démontré  que  les  trois  variétés  de  carbone  dégagent 
de  l'acide  carbonique  bien  avant  leur  température  d'inflammation 
et  que  le  charbon  de  bois  en  particulier  brûle  très  lentement,  dans 
Toxygène,  dès  la  température  de  100'',  en  produisant  une  petite 
quantité  d*acide  carbonique  (1). 

(1)  H.  MoisftAN,  ï^ar  la  iem^xTature  d'ioflammalion  et  nur  la  combustion  dan« 
l'oxygtoe  des  lroi«  variétés  do  carbone  {iiull.  Soc.  ehJw.,  lUOS,  t.  29,  p.  lOl). 
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Nous  avons  étendu  cette  étude  à  Tactioa  de  l'oxygène  sur  le 
soufre. 

On  sait  depuis  longtemps  que,  au-dessous  de  sa  températuiv 
d'inflammation,  le  soufre  peut  devenir  phosphorescent  dans  l'air  (1  ). 
M.  Joubert  a  fait  remarquer  que  cette  phosphorescence  apparaît  à 
une  température  d'environ  200**  (2).  K.  Keumann  a  démontré  que, 
à  ISO"",  ce  phénomène  était  accompagné  de  la  production  d'anhy- 
dride sulfureux  (3)  • 

Température  d'inûammation  du  soufre  dans  Voxygène,  —  Le 
soufre  employé  dans  nos  premières  expériences  était  du  soufre 
ordinaire  en  canons,  tel  que  le  livrent  les  raffineries.  L'oxygène, 
contenu  dans  un  cylindre  en  acier,  avait  été  préparé  par  l'électrolyse 
de  l'eau  et  titrait  de  99,2  à  99,8.  Il  faut  avoir  soin  de  faire  ^anaIy^e 
du  gaz  de  chaque  cylindre  avant  de  commencer  une  série  d*expé- 
riences.  Lorsque  l'oxygène  renferme  une  teneur  plus  grande  en 
azote,  il  doit  être  rejeté. 

L'appareil  au  moyen  duquel  ont  été  faites  les  premières  expé- 
riences se  composait  d'un  petit  tube  en  U,  d'une  contenance  de 
20  ce.  environ,  dans  lequel  circulait  un  courant  assez  lent  d'oxy- 
gène. Un  fragment  de  soufre  de  1  à  2décigr.  était  disposé  au  fond 
du  tube  et  la  température  de  ce  dernier,  indiquée  par  un  thermo- 
mètre, vérifié  au  préalable,  était  maintenue  constante  au  moyen 
d'un  bain  de  nitrates  fondus. 

Les  résultats  obtenus  dans  ces  conditions  étaient  assez  variable"^. 
Bien  que  la  vitesse  du  courant  d'oxygène  fût  constante  et  que  son 
débit  atteignît  1  litre  en  10  minutes,  les  résultats  oscillèrent 
entre  307*  et  325*».  En  réalité,  nous  obtenions  des  températures 
trop  élevées,  parce  qu'il  se  formait,  avant  la  combustion,  do 
l'anhydride  sulfureux  dont  la  quantité  variait  d'après  la  surface  du 
soufre  liquide  au  fond  du  tube  en  U  et  qui  affaiblissait  la  propriëlt- 
comburante  de  l'oxygène.  Dans  ces  conditions,  nous  obtenions 
une  température  d'inflammation  irrégulière  et  certainement  tro|) 
élevée. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  nous  avons  placé  !»• 
soufre  dans  une  petite  nacelle  disposée  au  milieu  d'un  tube  <i<' 


(1)  Berzélius,  Traité  de  chimie,  2*  édiUoA  ft^ançaise,  1845,  t.  1,  p.  177. 

(3)  JouRERT,  Sur  la  phosphorescence  du  phosphore,  du  soufre  et  de  rarsom 
(C.  /?.,  1878,  t.  68,  p.  1853J. 

(â)  K.  Hbumann.  VerbrennuQg  des  Schwefels  mit  weisser  Phoarpho réseau/- 
namme  (D.  c  A.  G.,  1883,  t.  16,  p.  189).  ^  Voir  atisai  :  Oscar  jAGoanir,  ibèJ. 
1883,  t.  16,  p.  478. 
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verre  horizoatal  fermé  par  des  plaques  de  même  substance  à 
parois  parallèles.  Deux  igutages  latétaux  permettaient  l'entrée  et 
la  sortie  du  gaz  oxygène.  Enfin,  une  pince  thermo-électrique  de 
M.  Le  Chatelier  servait  à  prendre  la  température  du  soufre  au 
moment  exact  où  l'on  voyait  l'incandescence  se  produire  en  regar- 
dant dans  Taxe  du  tube.  Cet  appareil,  d'une  longueur  de  60  cm. 
environ,  était  chauffé  sur  40  cm.  au  moyen  d'un  bain*marie 
formé  de  nitrates  en  fusion.  Dans  ce  cas,  la  température  était 
prise  auprès  du  soufre,  c'est-À-dire  à  Tendroit  même  où  se  produi- 
sait le  phénomène  de  l'inflammation.  Nous  avons  obtenu  ainsi  une 
série  de  chiffres  plus  exacts  que  les  précédents  et  compris  entre 
4-  275  et  4-  230*.  Cependant  cette  expérience  comporte  encore 
des  causes  d'erreur.  L'acide  sulfureux  qui  se  produit  avant  l'in- 
flammation donne  un  mélange  gazeux  dans  lequel  le  titre  de 
Toxygène  diminue.  De  plus,  le  diamètre  intérieur  du  tube  étant 
de  l^^yS,  le  gaz  qui  le  traverse  avec  la  même  vitesse  que  précé- 
demment n'est  pas  en  équilibre  de  température  avec  le  bain  de 
nitrates,  et  les  chiffres  trouvés  doivent  être  trop  faibles. 

Nous  avons  alors  modifié  notre  expérience  de  la  façon  suivante: 
du  soufre  fondu  a  été  maintenu  dans  une  atmosphère  d'acide  car- 
bonique pour  empêcher  toute  formation  d'anhydride  sulfureux  et 
l'oxygène  a  été  chauffé  dans  le  bain  de  soufre  liquide  au  milieu 
duquel  se  produisait  l'expérience.  Pour  cela,  nous  avons  placé 
150  gr.  de  soufre  en  fusion  au  fond  d'un  matras  de  250  ce.  Grâce 
à  un  tube  de  verre  recourbé  à  angle  droit,  nous  faisions  arriver  à 
la  surface  un  courant  assez  rapide  d'acide  carbonique  sec.  Le  gaz 
oxygène  était  amené  par  un  tube  de  verre  étroit  dont  l'extrémité 
plongeait  complètement  sur  une  longueur  de  5  cm.  à  6  cm.  dans 
le  soufre  liquide  et  était  terminé»  par  une  pointe  efliiée. 

Le  gaz  oxygène  se  dégageait  bulle  à  bulle  avec  une  lenteur 
beaucoup  plus  grande  que  dans  les  expériences  précédentes. 
Un  thennomètre  indiquait  la  température  du  soufre  liquide.  Enfin, 
le  matras  était  placé  sur  un  bain  de  sable  que  l'on  chaufTait  avec 
précaution.  Dans  ces  conditions,  tant  que  la  température  est 
inférieure  à  282*,  l'oxygène  se  dégage  bulle  à  bulle  au  travers  du 
soufre  liquide  en  donnant  de  l'acide  sulfureux,  mais  sans  produire 
d'incandescence.  Au  contraire,  lorsque  celte  température  est 
atteinte,  une  réaction  plus  vive  s'annonce  par  une  petite  explosion 
qui  est  suivie  immédiatement  du  phénomène  d'incandescence. 
A  partir  de  cette  température,  la  combinaison  de  l'oxygène  et  du 
Boufre  se  produit  avec  flamme  et  avec  un  dégagement  de  chaleur 
qui  va  en  s*accentuant  et  qui  ne  tarde  pas  à  élever  la  température 
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du  soufre  en  fusion.  La  température  d'inflammation  du  soufre  dan^^ 
l'oxygène  sous    une  pressfon    d'une   atmosphère    est  donc    de 

+  282«  (1). 

Température  d'In/Iammation  du  soufre  dans  Pair.  —  En  répé- 
tant la  même  expérience  avec  de  l'air,  la  température  d'inflamma- 
tion est  de  SôS"".  Cette  combustion,  au  milieu  du  bain  de  soufre 
fondu,  se  fait  avec  une  flamme  bleue,  mais,  comme  elle  se  produit 
dans  un  liquide  jaune,  elle  parait  verte.  Lorsque  la  températun.' 
s'abaisse  à  S60®,  la  petite  flamme  ne  se  forme  plus,  et  dès  lors,  fi 
le  courant  d'acide  carbonique  n'est  pas  très  rapide  à  la  surface  du 
soufre,  il  se  fait  une  série  de  détonations  dues  au  mélange  d'aîr  et 
de  vapeurs  de  soufre.  C'est  qu'en  effet  la  température  d'inflam- 
mation de  cette  vapeur  de  soufre  est  moins  élevée  que  celle  du 
soufre  liquide  et  se  produit  dans  l'air  vers  215"*  (2). 

Cette  température  d'inflammation  s'élève  rapidement  lorsque 
l'air  renferme  de  l'acide  sulfureux.  Dans  un  mélange  de  95  0  <> 
d'air  sec  et  de  5  0/0  d'anhydride  sulfureux,  la  température  din- 
flammation  est  voisine  de  445*.  Dans  un  mélange  de  90  0/0  d*air 
sec 'et  dêj^lO  0/0  d'anhydride  sulfureux,  l'inflammation  ne  se 
produit  plti's  à  465'». 

Combustion  lente  du  soufre  dans  Foxygùne.  —  Après  avoir 
déterminé  cette  température  d'inflammation,  nous  avons  disposé 
1  à  2  gr.  de  soufre  fondu  au  fond  d'un  tube  en  U  à  +  220*,  et  il 
nous  a  été  facile,  en  faisant  passer  un  courant  d'oxygène  dans  ce 
tube,  de  voir  que  l'acide  sulfureux  se  produisait  en  quantité 
notable  au-dessous  du  point  d'inflammation  du  soufre. 

En  effet,  il  sufflsait  de  faire  passer  le  gaz  qui  sortait  du  tube  en 
U  dans  un  petit  condensateur  maintenu  à  80"*  [au  moyen  d'uu 
mélange  d'acétone  et  d'acide  carbonique  (8)].  pour  condenser  de 
l'acide  sulfureux  solide  qu'il  nous  a  été  facile  ensuite  de  ciu^c- 
tériser.  En  effet,  ce  corps  solide  est  devenu  liquide  vers  —  lh\ 
puis  a  pris  l'état  gazeux  à  —  S"".  Le  gaz,  recueilli  sur  le  mercure. 
avait  une  odeur  caractéristique,  s'absorbait  par  la  potasse  et  sa 
solution  aqueuse  décolorait  le  permanganate  de  potassium* 


(1)  La  plupart  des  ouvrages  de  chimie  indiquent,  pour  celte  température 
d'inflammation,  le  chiffre  de  250«,  d'ailleurs  sans  Indication  bibUographtqne. 

(2)  Noub  avons  aussi  remarqué  que,  si  les  bulles  d*air  traversent  le  sovfr 
fondu  entre  300  et  350*,  chaque  bulle  diminue  nettement  de  volume  en  s'élev^nt 
au  travers  du  soufre  liquide. 

(S)  H.  MoissAN,  Sur  une  nouvelle  méthode  de  manipulation  des  gtc  tiqueiîei 
en  tubes  scellés  [Bull.  Soc.  cA/m.,  1902,  t.  27,  p.  420). 
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Dans  une  autre  expérience,  on  a  fait  passer  un  courant  d'oxygène 
dans  le  tube  en  U  contenant  du  soufre  liquide  à  -|~200®  et  le  gaz 
barbotait  ensuite  dans  une  solution  d*acétate  de  plomb. 

Nous  avons  vu  se  former,  dans  ces  conditions,  un  précipité 
blanc  de  sulfite  de  plomb,  qui,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  a 
dégagé  de  Tacide  sulfureux  que  l'on  a  absorbé  par  une  solution  de 
potasse.  Après  avoir  peroxyde  cette  solution  par  l'eau  de  brome, 
puis  chassé  l'excès  de  brome,  nous  avons  pu  caractériser  l'exis- 
tence d'une  notable  quantité  d'acide  sulfurique  au  moyen  du 
chlorure  de  baryum. 

Ainsi,  à  80"*  au-dessous  de  son  point  d'inflammation,  le  soufre, 
en  présence  de  l'oxygène,  donne  lieu  à  une  combustion  lente  bien 
caractéristique. 

Nous  avons  remarqué  aussi  que,  dans  cette  combustion  lente,  il 
ne  se  produisait,  mélangé  à  l'acide  sulfureux,  que  des  traces 
impondérables  d'acide  sulfurique,  si  l'on  a  soin  de  recueillir  les 
produits  de  la  combustion  dans  une  liqueur  qui  demeure  cons- 
tamment alcaline,  ainsi  que  l'a  conseillé  M.  Berthelot.  On  sait,  au 
conlraii*e,  que  dans  la  combustion  vive,  même  dans  le  verre  seul, 
il  se  forme  toujours  de  l'anhydride  sulfurique  dont  la  teneur  a  été 
mesurée  par  M.  Berthelot  (1)  et  parfois  des  traces  d'anhydride 
persulfurique  (Schutzenberger). 

Il  nous  restait  à  reconnaître  si  cette  combustion  lente  pouvait  se 
produii*e  à  des  températures  plus  basses.  Mais  dans  ces  phéno- 
mènes le  temps  intervient,  et  nous  avons  dû  modifier  notre  méthode 
expérimentale. 

Nous  avons  cherché  tout  d'abord  une  réaction  assez  sensible 
pour  déceler  des  traces  d'acide  sulfureux,  et  nous  avons  utiUsé  la 
réaction  de  Fordos  et  Gélis.  Des  fragments  de  soufre  étaient 
diposés  dans  un  tube  en  U  traversé  lentement  par  un  courant 
d'oxygène  maintenu  à  la  température  de  100"^.  Le  soufre  restait 
solide  et  le  gaz  barbotait  ensuite  dans  une  solution  alcaline.  Ce 
dernier  liquide  était  introduit  dans  un  appareil  à  hydrogène  conte- 
nant du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  pur,  et  il  se  produisait  Une 
petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré,  facilement  reconnaissable  par 
son  action  sur  un  papier  à  l'acétate  de  plomb.  Mais  cette  réaction 
ne  peut  s'appliquer  dans  ce  cas.  Si  l'on  remplace  en  effet,  le  cou- 
rant d'oxygène  par  de  l'azote  pur,  les  résultats  sont  identiques, 


(f)  BsRTHBLOT,  8ur  la  chaleur  de  formation  des  oxydes  da  soufre  (Ana, 
Chim.  Phy9.,  5*  série,  1881,  t.  22,  p.  422). 


728  MÉMOIRES  PRÉSENTÉfi  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

bien  qu'il  ne  se  soit  pas  produit  d*acide  sulfureux.  Cela  tient  i  ce 
que  la  tension  de  vapeur  du  soufre  à  100''  et  même  à  50*  n*est  pas 
négligeable.  Nous  avons  déjà  appelé  rattention  sur  ce  phénomène 
au  sujet  de  la  présence  du  soufre  en  nature  dans  Teau  chaude 
de  la  source  sulfureuse  de  la  grotte  à  Bagnères  de  Luchon  (i)« 

Nous  avons  alors  placé  0^,2  de  soufre  dans  un  tube  de  verre 
fermé  à  Tune  de  ses  extrémités  et  Ton  a  chauffé  ce  soufre  de  façon 
à  ramener  à  l'état  liquide,  puis  on  a  fait  le  vide  dans  l'appareil 
pour  enlever  les  gaz  qu'il  pouvait  contenir  (2).  Après  2  heures, 
on  a  laissé  le  soufre  se  solidifier  en  maintenant  toujours  le  vide, 
puis  on  a  rempli  ensuite  à  froid  le  tube  d*oxygène  sec.  Elnfin,  on 
l'a  scellé  en  ayant  soin  d'étirer  très  finement  la  pointe.  Dans  ces 
conditions,  nous  avons  en  présence  de  l'oxygène  et  du  souû*e  dans 
un  espace  clos. 

Lorsque  le  tube  vient  d'être  ainsi  préparé,  si  nous  refroidissons 
l'extrémité  effilée  à  — 186"*,  nous  voyons  se  condenser  dans  la 
pointe  une  très  petite  quantité  de  liquide  qui  reste  transparent 
tant  que  le  tube  ne  renferme  que  de  l'oxygène  pur.  Ce  liquide  e:^t 
de  Toxygène  liquéfié  qui  reprend  l'état  gazeux  dès  que  la  tempéra- 
ture s'élève  de  quelques  degrés.  Si  au  contraire  notre  gaz  renferme 
des  traces  d'acide  sulfureux,  nous  voyons  un  corps  solide  se  con- 
denser à  Tintérieur  de  la  pointe  effilée,  corps  solide  qui  ne  se 
dissout  pas  dans  la  gouttelette  d'oxygène  liquide,  et  qui  ne  reprend 
du  reste  son  état  gazeux  que  par  un  réchauffement  beaucoup  plus 
intense  que  le  précédent. 

Un  certain  nombre  de  tubes  scellés,  renfermant  du  soufra  et  de 
l'oxygène  et  ne  fournissant  pas  de  dépôt  blanc  par  refroidissement 
de  la  pointe  aune  température  oscillant  entre  — 185«  et  —  190*, 
ont  été  maintenus  à  des  températures  variables.  A  la  température 
de  150^,  après  12  heures  de  chauffe  :  formation  d'un  léger  dépôt 
blanc  solide  qui  augmente  nettement  avec  la  durée  de  la  chauffe.  Il 
en  est  de  même  à  100"*.  Il  en  est  encore  de  même  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  20^  lorsque  l'expérience  dure  un  mois. 

Pour  reconnaître  si  ce  dépôt  blanc  ainsi  condensé  à  — 180*  était 


(1)  H;  MoiBcuN.  Sûr  la  présenca  de  Targon  dans  te  gas  de  la  aooree  Bordes, 
à  Luchon,  et  sur  la  prëaenea  du  aoalH  libre  dans  l'eau  aulAireuae  de  U  grotu 
et  dans  les  rapeure  de  humage  [BuIL  Soc.  chim.y  190S,  t.  89.  p.  4S7). 

(2)  Cotte  préparation  était  suffisante  pour  nos  recherches,  mais  noua  teoow 
à  rappeler  à  ce  sujet  les  expériences  si  originales  de  Ch.  Malus  sur  la  solubi- 
lité des  gaz  dans  le  soufre  et  sur  sa  viscosité  sd  présence  de  l'anbydrlda  sulfa 
reuz  {Ânn.  Cbim.  Phys,,  V  série,  1801,  i.  84,  p.' 491). 
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bien  de  l'acide  sulfureux,  nous  avons  séparé  rapidement  par  un 
trait  de  chalumeau  la  partie  efHlée  et  refroidie  avant  que  cette 
neige  ait  pu  reprendre  l'état  liquide.  Nous  avons  cassé  la  pointe 
de  ce  petit  tube  dans  2  ce.  d*eau  distillf^e  et  nous  avons  obtenu  un 
liquide  légèrement  acide  qui  décolorait  une  solution  très  étendue 
de  permanganate  de  potassium  et  fournissait  ensuite,  avec  une 
goutte  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum,  un  précipité  blanc 
de  sulfate  de  baryum  insoluble  dans  l'acide  nitrique  étendu. 

Nousavons  pu  démontrer  ainsi  que  le  soufre  octaédrique,  le  soufre 
prismatique  et  le  soufre  insohible  brûlaient  lentement  dans  Foxy- 
gèoe,  non  seulement  à  la  température  de  100%  mais  même  à  la 
température  ordinaire. 

L'action  est  beaucoup  plus  lente  dans  Pair,  mais  elle  se  poursuit 
néanmoins  et,  après  8  mois,  à  une  température  qui  a  oscillé  entre 
16<^  et  tS*  nous  avons  pu  caractériser  la  formation  de  traces 
d*anhydride  sulfureux. 

Conclusions,  —  En  résumé,  la  température  d'inflammation  du 
soufre  est  de  282"*  dans  l'oxygène  et  de  SCS"*  dans  l'air  à  la  pres- 
sion atmosphérique.  De  plus,  la  combustion  ou  la  combinaison 
lente  du  soufre  avec  l'oxygène  se  produit  bien  avant  la  tempéra- 
ture d'inflammation.  Ainsi,  à  lOO"",  cette  combinaison  est  manifeste 
après  12  heures;  elle  donne  une  quantité  d'acide  sulfureux  que 
l'on  peut,  par  refroidissement  à  — 186'',  amener  à  l'état  solide  et 
caractériser. 

Ce  procédé  délicat  nous  a  permis  de  reconnaitre  que  ce  phéno- 
mène de  combustion  lente  se  produisait  avec  les  dilTérentes  espèces 
de  soufre,  même  à  la  température  ordinaire,  et  nous  pouvons  dire 
que,  d'une  façon  constante,  le  soufre  exposé  à  l'air  y  brûle  très 
lentement  en  donnant  des  traces  d'anhydride  sulfureux. 

Nous  voyons  donc  que  ce  phénomène  de  la  combustion  lente 
s'étend  pour  le  charbon  et  le  soufre  à  des  températures  beaucoup 
plus  éloignées  du  point  d'inflammation  que  l'on  ne  pouvait  le 
soupçonner  tout  d'abord. 

N*  136.  —  Sur  le  dosage  de  l'argon  dans  Tair  atmosphérique  ; 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

Après  la  belle  découverte  de  l'argon  dans  l'air  atmosphérique 
par  lord  Rayleigh  et  sir  William  Knmsay,  plusieurs  chimistes  ont 
cherché  à  doser  ce  corps  simple  daus  diflérents  mélanges  gazeux. 
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Cette  étude  a  été  poursuivie  en  France  par  M.  SchloBsing  fik  1 
et  en  Angleterre  par  M.  Kellas  (2). 

Notre  confrère  M.  Schlœsing  flls  a  publié  sur  oe  sujet  une  sèft-' 
d'expériences  très  intéressantes.  Il  a  dosé  l'argon,  par  rapports 
I>aa0le  existant  dans  Tair,  en  absorbant  cet  azote  par  du  magDr^ 
sium  dnnM  au  rouge,  après  avoir  éliminé  Toxygène  et  rac^^- 
carbonique.  Il  a  obtenu  ùaù  wae  tenaur  de  0,93  0/0  et  établi  U 
constance  en  argon  de  différents  édhantilhiBS  d*«tfr.  IL  KeBas,  a 
employant  une  méthode  identique,  a  trouvé  des  chiffres  très  voisin?. 

En  1895,  M.  Maquenne,  d'autre  part,  a  démontré  qu^en  faisaot 
passer  de  Tair  sur  un  mélange  de  chaux  pure  et  de  magnésium 
chaufTé  au  rouge,  Toxygène  et  l'azote  étaient  fixés  sous  foru.- 
d'oxyde  et  d'azoture  (8). 

Plusieurs  années  après,  nous  avons  pu  obtenir  le  calcium  pure:i 
quantité  notable,  et  nous  avons  fait  voir  que  ce  calcium  métallique 
non  seulement  pouvait  se  combiner  au  rouge  sombre  avec  la  plu*. 
grande  facilité  avec  l'oxygène  et  Tazote,  mais  encore  qu'il  se  com- 
binait à  l'hydrogène,  à  la  même  températ<ire,  en  produisant  <ii 
hydrure  d'une  grande  stabilité  (4).  Ce  dernier  fait  était  importait 
parce  que,  dans  l'emploi  d'un  mélange  de  magnésium  et  de  chaui 
[utilisé  par  sir  William  Ramsay,  pour  préparer  l'argon  avec  tacv- 
lité  (5)]  il  se  dégage  toujours  des  quantités  plus  ou  moins  gran^ins 
de  gaz  hydrogène.  Il  est,  en  effet,  à  peu  près  impossible  de  roanw: 
à  l'air  la  poudre  de  chaux  vive  et  la  poudre  de  magnésium  sai- 
qu'elles  absorbent  une  petite  quantité  d'humidité  qui,  décomposcV 
ensuite,  fournit  de  l'hydrogène. 

Nous  avons  alors  pensé  à  utiliser  le  calcium  métallique  pour 
l'absorption  totale  de  l'oxygène  et  de  Tazote  d'un  volume  d*âir 
déterminé.  L'argon  pur  devait  rester  comme  résidu  et  la  méthodr 
de  dosage  était  directe  (6). 

(1)  ScHLŒsiNG,  Sur  le  dosage  de  Targon  (C.  /?.«  1895,  1. 121,  p.  da5  %i  Ô.U 
el  Uniformité  de  la  répartition  de  l'argon  dans  Tatmosphère  (C.  /}.,  1805»  C.  121. 
p.  1147). 

(2)  A.  M.  Kellas,  On  the  percentage  of  argon  in  atmosphane  and  in  recpir^i 
air  (Proc.  i?oy.  Soc,  t.  59,  p.  66). 

(S)  Maquenne,  Sur  la  fixation  de  Tazote  par  les  métaux  alcaUno-tornrL\ 
{C.  /?.,  1895,  t.  121,  p.  1147). 

(4)  H.  MoissAN,  Recherches  sur  te  calcium  et  ses  composés  (Aan.  C!t:rr. 
Phys,,  7*  série»  1899,  t.  18,  p.  289). 

(5)  Hamsay,  Proeeediags  of  tbe  BoyaJ  Society,  1898,  t.  64»  p.  183.  ->  W 
Travers,  The  ExporimtoUil  SjLudy  of  gases,  p.  105. 

(6)  Nous  avons  d^à  appliqué  la  méthode  que  nous  décrivons  attjourd*hiu  iv 
dosage  de  Targon  dans  les  gaz  dégagés  par  la  source  Borden  à  Luchon,  el  ^\*>*» 
les  gaz  de  fumerolles  de  la  montagne  Pelée  {BaJI.  Soc.  ûbim,,  I.  M.  p.  |;r 
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Dans  des  expériences  préliminaires,  nous  nous  sommes  assurés 
tout  d*abord,  en  faisant  circuler  un  volume  déterminé  d'un  mélange 
d'oxygène,  d'hydrogène  et  d'azote  sur  du  calcium  chauffe  au  rouge 
sombre,  que  l'absorption  était  totale.  Nous  avons  reconnu  aussi 
que,  si  l'on  partait  soit  de  l'air,  soit  d'un  mélange  d'air  et  d'hydro- 
gène, on  n'obtenait,  après  passage  sur  du  calcium  maintenu  à  500*, 
que  de  l'argon  ne  donnant  plus,  à  l'analyse  spectrale,  les  lignes 
de  Tazote.  Du  reste,  ce  même  gaz,  additionné  d'oxygène  et  soumis 
à  l'action  d'une  série  d'étincelles  d'induction,  ne  fournissait  pas  de 
vapeurs  rutilantes,  et  ne  diminuait  plus  de  volume  en  présence  des 
alcalis. 

Prise  déchaatillon.  —  Après  différents  essais,  exécutés  au 
moyen  de  ballons  de  verre,  dans  lesquels  on  avait  fait  le  vide,  ou 
de  flacons  traversés  par  un  courant  d'air  continu,  nous  avons 
choisi  une  méthode  plus  simple  qui  nous  a  donné,  comme  nous  le 
démontrerons  plus  loin,  des  résultats  suffisamment  comparables. 

Pour  recueillir  un  échantillon  d'air,  dans  un  endroit  donné,  nous 
prenons  de  l'eau  qui  a  séjourné  depuis  un  temps  assez  long  dans 
cet  endroit,  et  nous  en  emplissons  deux  bouteilles  bien  propres. 
Nous  vidons  ensuite  à  moitié  nos  deux  flacons,  puis  nous  les  agi- 
Ions  vivement  après  les  avoir  bouchés  de  façon  à  produire  la  solu- 
bilité, aussi  complote  que  possible,  des  gaz  de  l'air,  au  moment  de 
l'expérience.  Nous  versons  ensuite  le  liquide  de  la  première  bou- 
teille dans  la  seconde,  de  façon  à  l'emplir  complètement.  Fuis  nous 
Yersons  à  nouveau  le  liquide  de  la  deuxième  bouteille  dans  la  pre- 
mière. La  seconde  bouteille  est  fermée  avec  un  bouchon  de  liège 
neuf.  Enfin,  la  première  bouteille  est  vidée  complètement  et  fermée 
à  son  tour  par  le  même  procédé. 

Si  l'eau  que  nous  employons  dans  cette  expérience  est  bied 
saturée  par  les  gaz  qui  l'entourent,  on  obtiendra  ainsi  deux  échan- 
tillons d'air  humide,  répondant  à  la  composition  moyenne  de  l'at- 
mosphère dans  laquelle  s'est  exécutée  la  prise  d'échantillon. 

DeseripUoa  de  têppêreiL  —  Notre  appareil  de  dosage  était 
formé  d'un  mesureur  pouvant  contenir  environ  1  litre  d'air  qui 
était  mis  en  communication,  par  l'intermédiaire  d'une  trompe, 
avec  deux  tubes  maintenus  au  rouge  sombre,  dont  le  premier  ren- 
fermait un  mélange  de  chaux  vive  et  ds  magnésium,  et  le  second 
1  gr.  environ  de  calcium  en  très  petits  cristaux. 

Le  mesureur,  de  volume  constant,  fermé  à  sa  partie  supérieure 
par  un  robinet  de  verre  et  à  sa  partie  inférieure  par  une  colonne 
de   mercure,  permettait,   de  même  que  dans  les  appareils  de 
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Regnault  et  de  M.  Sohlœsing,  de  mesiirer  le  gaz  sous  pression 
réduite.  Tout  l*appareil  était  entouré  d*eau  froide  à  température 
constante. 

Dans  des  essais  préliminaires  nous  nous  sommes  assurés  qpie 
Terreur  que  comportait  une  lecture  ne  s'élevait  jamais  à  plus  de 
4/10  de  centimètre  cube  pour  le  volume  de  notre  mesureur,  soit 
980  ce. 

Une  trompe  permettait  de  faire  circuler  le  gaz  pendant  plusieurs 
heures  sur  les  tubes  à  calcium.  Bien  entendu,  tous  les  joints  étaieii 
en  gomme  laque  et  les  différentes  parties  de  l'appareil  étaient 
réunies  par  des  tubes  de  plomb  en  spirale  pour  leur  donner  uik 
certaine  mobilité. 

Conduite  de  Texpérience.  —  1*  L*échantillon  de  gaz  était  placé 
sur  la  cuve  à  mercure  dans  une  cloche  à  robinet  et  séché  par  des 
bâtons  transparents  d*acide  métaphosphorique  ; 

â""  Le  gaz  était  introduit  ensuite  dans  le  mesureur  où  il  passait 
toute  la  nuit  à  une  température  constante,  et  les  lectures  étaieDt 
faites  le  lendemain  matin  à  3  heures  d'intervalle,  pour  voir  si  elle^ 
restaient  concordantes  ; 

3®  Pendant  la  première  partie  de  l'opération,  on  avait  fait  U 
veille  le  vide  dans  l'absorbeur.  Ce  dernier  appareil  devait  tenir  le 
vide  toute  la  nuit  et  ne  plus  renfermer  de  gaz.  Le  vide  avait  eu- 
fait  aussi  dans  la  canalisation  jusqu'au  robinet  du  mesureur  ; 

4''  On  place  une  éprouvette  mobile,  reliée  à  l'absorbeur  sur  )<> 
tube  abducteur  de  la  trompe,  et  l'on  fait  passer  l'air  du  mesureur 
sur  les  tubes  à  calcium  chauffés  et  vides  de  gaz.  L'arrivée  de  ra;i 
doit  être  assez  lente  pour  que  l'incandescence  qui  se  produit  dan^ 
le  premier  tube  (mélange  de  chaux  et  de  magnésium)  ne  soit  pa> 
trop  grande,  et  ne  produise  pas  la  fusion  du  verre. 

L'absorption  de  l'oxygène  et  de  l'azote  se  termine  en  quelque*? 
minutes,  et,  au  moyen  d'une  circulation  réglée  par  la  trompe,  les 
deux  gaz  repassent  sur  les  tubes  à  calcium  pendant  3  heures; 

5°  La  hauteur  du  baromètre,  qui  se  trouve  en  contact  avec  U 
trompe,  devient  bientôt  constante;  il  n'y  a  plus  d'absorption  de 
gaz.  On  remplace  alors,  sur  le  tube  abducteur  de  la  trompa, 
i'éprouvette  mobile  par  un  tube  gradué.  En  continuant  à  faire  l** 
vide,  on  amène  tout  le  gaz  que  contient  l'appareil  dans  le  tu^'^* 
gradué  qui  sera  ensuite  porté  sur  la  cuve  à  mercure  et  qui  pei^ 
mettra  de  lire  le  volume  d'argon  recueilli. 

Le  même  tube  gradué  a  servi  à  tous  nos  essais.  Sa  graduation 
avait  été  établie  avec  soin,  et  la  lecture  du  volume  gazeux,  sur  li 


H.  MOISSAM. 


73S 


cuve  à  mercure,  permettait  d*apprécier  avec  facilité  un  tiers  d*une 
division  qui  correspondait  au  dixième  de  centimètre  cube. 

Après  Texpérience  nous  avons  reconnu  que  le  premier  tube 
renfermant  le  mélange  de  magnésium  et  de  chaux  vive,  retenait 
tout  Toxygène  et  la  plus  grande  partie  de  Tazote*  et  que  le  second 
tube,  qui  contenait  le  calcium,  arrêtait  complètement  le  restant  de 
l*azote,  rhydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  traces  d'eau 
[>ar  le  premier  tube  et  toutes  les  impuretés  gazeuses  de  Tair. 

liésultats.  —  En  analysant,  par  ce  procédé,  un  certain  nombre 
iréchantillons  d'air,  nous  avons  obtenu  les  résultats  que  nous 
consignons  dans  le  tableau  suivant  : 

Dosage  do  l'argon  dans  Vair. 


OBI«IR>< 


I 


Océan  AtUntiqae,  3T*  Ut.,  ^  14«3<y, 
lODg.  W 

Océan  AtUotique,  43*  Ut.,  N  9i*l(y, 
lOBf.  W 

l*arU  (SorbottM),  Jaillet  1903 

Paris  (SorboDoe),  octobre  1903 

BretafM  (Pointa  da  Raz) 

Pvrénéfs  'Valléa  de  Laebon) 


Vallée  de  Chanoaiiii,  ner  d«  ffiaiu 
181)0  netres 


Sommet  du  Moat-BUne 

Sommet  du  Moai-Blanc 

Martinique.  Monitfne  Pelée 

Martinique.  Rivière  BUnebe  (550B.). 

Naoel«e,  50*  Ul.,  N  i*7\  louf.  C... 

I  oodre I.  Victoria  Station 

K«*riin.  Cntcr  deo  Linden 

Vicnae.  Kœrntaerrinf 

stPetrrabourf.  Perspective  iNewsby. 

Mu%(ott.  Kremlin 

|>Art  d'Odesia 

I  >r«*mboarf . ..  * , 

Al bènes.  Acropole 

<.oire  de  ?Cattplie 

M«f  lôBlenoe.  ST-i^'lat.,  M  1Sl*t8', 
long.  E 

r.<»lfe  de  ?iapl»'« 

>  r ttUe.  Grand  Canil 


■BCIIIIUI 

par  : 


M  G.  Bertraid. 

Id. 
M.  Moiuan. 

Id. 
N.  Lebeiu. 
M.  Moiaaan. 

N.  H.  Gautier. 
M.  ianaien. 

Id. 
M.  Laeroix. 

Id. 

M.  G.  Bertrand. 

M.  Rifant. 

M.  Moi^san. 

M.  H.  Gautier. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
N.  Moisian. 

Id. 

Id. 

Id. 

M.  II.  Gautier. 


TOLI'IR 

d'air  A  0* 

et 
«  760  mm. 


KU,3 
806,A 
tm,5 
804,0 
784,5 

55«,7 
747,4 
700,1 
H08,;i 
778,0 
783,0 

65i,1 
778,9 
790,0 
8:iG,6 
«67,6 
58S,R 
804,3 
799,0 

817,7 

81i,7 
800,4 


TOLimK 

d'argon  à  0* 

cl 
4  7S0  mm. 


7,09 

7,W 
7,53 
7,87 
7,51 
7,3« 

5,16 
6,99 
6,53 

7,57 

7.44 
6,36 
6,08 
7,31 
7,37 
7,80 
6,il 
5,45 
7,54 
7,47 

7,66 
7,!« 
7,49 


Aaaoa 
poer  100». 


0,9318 

0,9494 
0,9337 
0,9319 
0,9:i64 
0,9330 

0,9335 
0,9354 
0,9347 
0,9366 
0,a3U6 
0,9371 
0,W»5 
0,9343 
0,9385 
0,U349 
0,9343 
0.9346 
0,9351 
0,9349 
0,9349 

0,9356 

0,^)346 
0,9357 


(  ^e  qui  ressort  tout  d'al>ord  de  ces  expériences,  c'est  que,  saul 
iri«*  analyste,  tous  ces  chiiTres  sont  trùb  concordants  et  déinonlront 
iu<*  la  teneur  en  argon  do  Tair  est  d'une  grande  constance.  Ces 
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résultats  sont  semblables  d'ailleurs  à  ceux  qui  avaient  été  ti 
précédemment  par  M.  Schlœsing  fils,  mais  ils  ont  été  obtenus  par 
une  méthode  diflérente  et  ils  portent  sur  un  plus  g^rand  nombre 
d'échantillons.  Le  seul  résultat  qui  s*éloigne  de  notre  moyenne 
nous  a  été  fourni  par  de  Tair  recueilli  dans  l'océan  Atlantique  par 
M.  G.  Bertrand,  à  bord  du  yacht  Princesse-Alice,  dans  une  croi- 
sière dirigée  par  8.  A.  S.  le  prince  de  Monaco. 

Cet  air  litre,  pour  100,  0,9492  d'argon.  Son  analyse  a  été  au>^<4 
régulière  que  les  précédentes  et  nous  ne  nous  expliquons  pas  cette 
diiTérence,  d'autant  plus  que  d'autres  échantillons,  pris  dans 
l'Atlantique,  dans  la  mer  Ionienne,  dans  le  golfe  de  Napies,  n'ont 
pas  une  teneur  aussi  élevée.  Le  premier  échantillon  a,  peut-être, 
été  prélevé  au  moment  d'une  baisse  barométrique  rapide  qui  aurait 
permis  à  l'argon  en  solution  dans  l'eau  de  la  mer  de  se  dégager  ei 
d'augmenter  ainsi  la  teneur  de  l'air  ambiant.  On  sait  que  le  coeffi- 
cient de  solubilité  de  l'argon  dans  l'eau  est  beaucoup  plus  grand 
que  celui  de  l'azote. 

Un  autre  fait  curieux,  qui  se  dégage  de  nos  recherches,  est  U 
constance  de  la  teneur  en  argon  de  l'air  recueilli  à  des  altitudes 
différentes,  par  exemple,  à  la  mer  de  glace  (1800  m.)  et  au  som- 
met du  Mont-Blanc  (4810  m.). 

Notre  confrère,  M.  Janssen,  totjgours  si  intéressé  aux  recherchée* 
scientifiques,  a  bien  voulu,  en  effet,  nous  adresser  deux  échan- 
tillons d'air  provenant  de  son  observatoire  du  Mont-Blanc.  Cet  air 
renfermait  0,9352  et  0^9327  d'argon.  Il  n'était  donc  pas  différen: 
de  l'air  recueilli  à  Paris  :  argon  pour  100  :  0,9387;  à  Londres 
0,9325  ou  à  Berlin  :  0,9323. 

Ce  fait  a  été  vérifié  au  moyen  d'un  autre  chantillon  d'air  f{n<» 
M.  Lacroix  a  eu  l'obligeance  de  nous  rapporter  de  la  montapie 
Pelée  à  la  Martinique  (1201  m.).  Cet  air  renfermait  9366  d*argoa, 
soit  une  quantité  normale. 

Dans  les  pays  plats  comme  la  Russie,  la  constance  de  l'argon  dfl:!^ 
les  différents  échantillons  est  particulièrement  remarquable.  Pamn 
les  prises  d'air  que  M.  Henri  Gautier  a  prélevées,  à  notre  inten- 
tion, nous  remarquons,  en  effet,  que  celle  de  Saint-Pétersbotir; 
nous  a  donné  0,9329  d'argon  pour  100,  celle  de  Moscou  ;  0,98fo 
tandis  que  celle  de  Berlin  fournit  le  même  chiffre  :  0,9328. 

En  somme,  d'après  nos  expériences,  les  échantillons  ira»- 
recueillis  à  l'intérieur  des  continents  pour  des  altitudes  de  0  mt^tre 
à  4,800  mètres  présentent,  pour  100  ce,  une  teneur  en  argon  qtjî 
oscille  entre  0*^^,932  et  0'''',935,  teneur  remarquable  par  sa  cons- 
tance. Les  échantillons  d'air  qui  proviennent  delà  surface  de  difT^ 
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rentes  mers  renferment  des  quantités  d*argon  qui,  en  général» 
sont  un  peu  plus  élevées  que  les  précédentes,  tout  en  se  mainte- 
nant dans  les  mêmes  limites.  Un  seul  échantillon*  pris  dans  l'océan 
Atlantique,  renfermait  une  dose  d'argon  égaie  à  0,9492. 

Ces  recherches  viennent  donc  confirmer  les  vues  importantes  de 
Dumas  et  Boussingault  sur  la  constance  de  composition  de  Tatmos- 
[>h4're  qui  entoure  la  terre. 

Nous  devons,  en  terminant  ce  rapide  exposé»  remercier  tous 
ciMix  qui  ont  bien  voulu  nous  aider  dans  ce  travail  et  recueillir 
pour  nous  difTérents  échantillons  d*air,  en  particulier  MM.  Janssen, 
Lacroix,  Henri  Gautier  et  Gabriel  Bertrand. 

Knfin,  nous  tenons  aussi  à  adresser  tous  nos  remerciements  à 
M.  Rigaut,  préparateur  à  la  Sorbone,  qui  nous  a  secondé  pour 
mener  à  bien  ces  analyses  longues  et  délicates. 

N^  137.  —  HoaT«Ue  préparation  de  l'argon;  par  HM.  Henri 

MOISSAH  et  A.  RIGADT. 

Dans  leurs  belles  recherches  sur  la  découverte  de  l'argon,  lord 
Kuyleigh  et  sir  Villiam  Ramsay  ont  utilisé,  tout  d'abord,  Taction 
i\e  rélincelle  électrique  sur  le  mélange  d'oxygène  et  d*azote  pour 
•réparer  Targon  de  l'air  atmosphérique.  Par  la  suite,  ils  ont  em- 
ployé le  magnésium  qui  retient  l'azote  sous  forme  d'azoture; 
t^iitln,  dans  des  expériences  plus  récentes,  sir  William  Ramsay  (1) 
>'t'>t  servi  du  procédé  indiqué  par  M.  Maquenne  (2)  :  action  d*un 
nu'lange  de  chaux  et  de  magnésium  sur  Tazote  atmosphérique. 

L'tHude  de  la  préparation  de  Targon  par  l'action  des  étincelles 
d'induction  sur  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote  atmosphérique  a 
lié  reprise  dernièrement  par  M.  Auguste  Becker  (3). 

L'un  de  nous  a  démontré  précédemment  que  le  métal  calcium 
•^<*  combinait  avec  facilité  à  l'azote  au  rouge  sombre  en  fournissant 
un  azoture  cristallisé  de  formule  Ca^N*  (i). 

Comme  ce  calcium  métallique  possède  aussi  la  propriété  de 
.i\t*r  l'hydrogène  à  la  même  température,  en  donnant  un  hydrure 
ori^iallibé  de  formule  Cali*  et  que  cet  hydrure  n*est  pas  dissociable 

(1)  Hamhay,  ProeeoJiaga  of  the  [\oyal  Socitiy^  1808,  t.  S,  p.  18S.  —  W. 
1  mavekh,  Study  of  gaaos,  p.  105. 

(^<   MAgt-KNNK,  Sur  la  llxation  de  Tazote  par  les  métaux  alralino-terreuz 
<;  "h.,  l»tt.  t.  121,  p.  1147;  BuU.  Soe.  dk/jv.,  ISW,  l.  16,  p.  388). 

..j,  Auguste  Ukckbh,  Uber  die  Daraiellung  von  Argon  inittcU  elektritcher 
f  ufilion  {Zeitschrift  fur  tC h kiroc hernie,  i,^  iuxWQi  1«W,  n*  rîl),  p.  (î()0). 

(•  11.  Mom9AN.  KecliercbeB  Kttr  le  calcium  el  «««s  compoa^s  (Aaa.  Cbim* 
/'irjrii.,  V  aorie,  18UU,  t.  IS,  p.  289;  liuU.  Soc.  chim.,  IKM,  U  21,  p.  881). 
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àf  500'',  nous  avons  pensé  à  appliquer  ces  différentes  propriétés  a 
l'extraction  de  l'argon  de  Tair  atmosphérique. 
Cette  préparation  de  Targon  comprend  quatre  opérations  : 

A.  Préparation  de  100  lit.  d'azote. 

B.  Enrichissement  de  Tazote  en  argon. 

C.  Première  purification. 

D.  Seconde  purification  par  circulation  sur  le  calcium. 

A.  Préparation  de  100  lit.  (f  azote  atmosphérique.  —  CeUe 
opération  se  fait  au  moyen  de  deux  tubes  d'acier  de  i^^^Q  de  Ioq- 
gueur  et  de  O^'yOSO  de  diamètre,  remplis  de  tournure  de  cui^^r 
tassée,  préalablement  oxydée  à  l'air,  puis  réduite  dans  l'hydro- 
gène. Le  gaz  est  introduit  par  aspiration  dans  un  gazomètre  à  eau. 

B.  Enrichissement  de  T azote  en  argon.  —  Le  gaz  obtenu  pré- 
cédemment, traverse  d'abord  un  tube  de  fer  de  1  m.  rempli  de 
tournure  de  cuivre,  puis  un  sécheur  formé  d'un  flacon  à  acide  sul- 
furique  et  six  tubes  horizontaux  de  O'ySO,  remplis  de  fragmeob 
de  potasse  refondue  au  creuset  d'argent.  Le  gaz  passe  ensuite 
dans  deux  tubes  de  fer  de  O'^ySO  de  longueur  contenant  un  mé- 
lange de  cinq  parties  de  chaux  vive  en  poudre  fine  et  de  trul-: 
parties  de  poudre  de  magnésium  bien  exempte  d'huile  et  d'a^j- 
minium. 

Chaque  tube  renferme  une  charge  de  120  gr.  du  mélang'e. 

On  porte  au  rouge  le  tube  qui  contient  la  tournure  de  cuivrv. 
puis  on  chauffe  les  deux  tubes  à  mélange  de  chaux  et  de  ma^ésxic. 
en  ayant  soin  de  laisser  ouvert  le  robinet  qui  se  trouve  à  rextn/- 
mité  du  dernier  tube.  Dans  ces  conditions,  il  se  dégage  une  pet:u- 
quantité  de  gaz  hydrogène  provenant  de  l'absorption  de  rhumidtte 
par  les  poudres  au  moment  de  leur  mélange.  La  présence  cous- 
tante  de  cet  hydrogène  dans  les  manipulations  est  une  des  duii- 
cultes  de  la  préparation.  Lorsqu'on  s'est  assuré,  grâce  à  un  laveur 
à  acide  sulfurique  placé  après  le  robinet  dont  nous  parlious  plu^ 
haut,  que  tout  dé^^agement  d'hydrogène  est  terminé,  on  adaptt>.  » 
Textrémité  de  l'appareil,  un  sac  vide  en  caoutchouc  de  15  ht,  ;  • 
ferme  le  robinet  de  verre  et,  grâce  à  la  pression  du  gazomètre. 
on  fait  passer  dans  l'appareil  les  100  lit.  d'azote  qui,  en  deux  heiirt^-. 
diminuent  de  volume  et  sont  ramenés  à  10  Ut.  de  gaz  enferm^-^ 
dans  le  sac  de  caoutchouc.  Ce  gaz  contient  100/0  d'argon  (  1). 

La  chaux  qui  sert  dans  nos  e.\périences  a  été  obtenue  de  u 

(1)  Dans  des  expériences  préliminaireSf  nous  nous  servions  pour  r«ctti':! 
le  gaz  ainsi  enrichi  d'argon,  d'un  gazomètre  à  eau  et,  à  cause  de  la  solwi. 
de  l'argon  dans  ce  liquide,  nous  avions  un  i*ondemonl  beaucoup  plus  taibi*.. 
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façon  tiuivante  :  du  marbre  blanc  exempt  de  silice  est  calciné  au 
four  Perrot  pendant  trois  heures.  Après  refroidissement,  la  chaux 
vive  ainsi  obtenue  est  passée  au  tamis  de  soie,  puis  hydratée  par 
une  petite  quantité  d*eau  distillée.  Après  qu'elle  s^est  délitée  com- 
plètement, cette  poudre  est  calcinée  pendant  trois  heures  à  une 
température  mesurée  de  lOOO*. 

Le  magnésiu*n  employé  est  en  poudre  très  fine.  On  s  assure,  au 
préalable,  qu'il  est  bien  exempt  d*aluminium.  Il  est  lavé  ensuite  à 
Téther  sec  par  dijjestion  d'abord,  puis  sur  un  entonnoir  de  Buch- 
ner,  enlin  essoré  à  la  trompe  et  séché  à  110*. 

Les  tubes  de  verre,  léchés  avec  soin,  sont  remplis  du  mélange 
préparé  dans  un  mortier  chaud,  avec  le  métal  sortant  de  Tétuve  et 
Toxyde  pris  dans  le  creuset  encore  tiède. 

C.  Première  purirication,  —  Le  sac  de  caoutchouc  contenant 
Tazote  à  10  0/0  d'argon  est  relié  à  un  petit  séeheur  à  potasse  qui 
communique  au  moyen  d'un  robinet  tenant  le  vide  avec  un  gros 
tube  en  porcelaine   de  Berlin,  de  35   mm.  de   diamètre   et   do 
0".85  de  longueur.  Ce  tube  est  chauffé  dans  un  four  Mermet,  et  il 
peut  recevoir  une  gargousse  de  tôle  perforée  contenant  80  gr.  du 
mélange  chaux  et  magnésium.  Un  second  tube  en  verre  d*Iéna  se 
trouve  à  la  suite  du  premier;  il  contient  70 gr.  du  même  mélange. 
Il  est  mis  en  communication  avec  un  troisième  tube  plus  petit  et 
rempli  d'oxyde  de  cuivre.  Après  ce  dernier  tube  se  trouve  un  petit 
barboteur  à  acide  sulfurique,  pour  retenir  Teau  formée,  et  enfin 
un  dessiccateur  à  potasse  cnnsliciue.Cet  appareil  est  mis  en  com- 
munication par  un  robinet  à  trois  voies  avec  une  pompe  à  mercure 
qui  permet  de  recueillir  le  gaz  et  de  IVnvoyer,  par  un  tube  abduc- 
teur, dans  une  grande  éprouvelte  de  0'",Hr)  de  hauteur  et  d'une 
rapacité  de  1100  ce.  Tous  Iw»  tubes  étant  chaufTés,  on  fait  passer 
lentement  le  gaz  dans  la  pompe  à  mercure,  puis  on  l'envoie  ensuite 
dans  la   grande  éprouvette.   Cette  opération,  reconunencée  une 
liizaine  de  fois,  permet  de  vider  compltUement  le  sac  de  caoutchouc 
rn  deux  heures.  Après  cette  première  purification,  le  gaz  que  l'on 
ul>lient  est  cle  l'argon  ne  contenant  plus  que  5  à  10  0/0  d'azote. 

I).  Seconda  pnritlcation  par  circulation  sur  Iv  calcium,  — La 
grande  éprouvette  dont  nous  avons  parlé  précédemment  porte,  à 
^a  partie  supérieure,  un  robinet  de  verre.  Elle  est  mise  en  commu- 
riii'Dtion  avec  un  premier  tube  en  verre  d'Iéna  renfermant  45  gr. 
itu  mélange  chaux-magnésium  ;  puis,  avec  un  deuxième  tube  de 
ttii^um  substance,  renfermant  (juatre  nacelles  de  nickel,  dans  les- 
•  luelles  se  trouvent  S  à  A  gr.  de  calcium  métallique  en  petits  crif»- 
»oc.  CHIM.,  3*  «KR.,  T.  xxxi,  1901.  ^  MémoirM.  47 
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taux.  Deux  trompes  à  mercure  sont  mises  en  communication  avec 
cet  appareil  au  moyen  d*un  robinet  à  trois  voies  :  la  première  sert 
à  faire  le  vide  dans  l'appareil  au  début  de  Texpérience,  et  la  deu- 
xième est  utilisée  pour  obtenir  la  circulation  du  ^az  dans  les  deux 
tubes  portés  au  rouge  sombre.  Dans  ces  conditions,  la  petite  quan- 
tité d'azote  que  renfermait  encore  Targon,  ainsi  que  l'hydrogène, 
produit  dans  le  tube  à  mélange  de  chaux  et  de  magnésium,  soûl 
coraplètemont  retenus  par  le  calcium  métallique.  Trois  heures  plus 
tard,  on  recueille  le  gaz  dans  des  flacons  de  250  ce.  lavés  préa- 
lablement avec  du  gaz  argon. 

Les  appareils  qui  servent  aux  deux  purifications  sont  entière- 
ment formés  de  tubes  de  verre  réunis  par  des  tubes  de  plomb  au 
moyen  de  mastic  à  la  gomme  laque.  Pour  donner  aux  tube>  de 
plomb  une  certaine  élasticité,  on  les  contourne  en  spirales.  L';q- 
pareil  est  assez  long  à  disposer;  aussi,  étant  donné  le  grand  nom- 
bre de  joints  à  la  gomme  laque,  faut-il  s*assurer  au  préalable  qii.i 
tient  bien  le  vide. 

Deux  personnes  peuvent  poursuivre  simultanément  les  dilT«*- 
rentes  phases  de  celle  préparation  ;  et,  lorsque  l'appareil  t-^-i 
monté,  elles  peuvent  produire,  d'une  façon  continue,  1  lit.  de  ga/ 
argon  en  douze  heures. 

Pour  reconnailre  si  cet  argon  est  pur,  nous  avons  tout  d'abori 
étudié  le  spectre  qu'il  fournit  au  moyen  de  l'étincelle  d'induction. 
Ce  spectre  ne  présente  plus  les  cannelures  de  Tazote  et  nous  donne 
les  lignes  caractéristiques  de  l'argon.  Enfin,  nous  avons  addilionn<^ 
ce  gaz  d'une  petite  quantité  d'oxygène  pur,  et  nous  avons  reconnu 
que,  soumis  à  l'étincelle  d'induction  pendant  plusieurs  heures,  i' 
ne  donnait  plus  de  vapeurs  rutilantes  et  que  son  volume  ne  duni 
nuait  pas  lorsque  l'expérience  était  faite  en  présence  d'une  solu- 
tion alcaline.  Dans  l'un  de  nos  essais,  nous  avions  pris  9".^ 
d'argon.  Après  passage  d'étincelles  d'induction  pendant  quatre- 
heures,  puis  absorption  de  l'oxygène,  nous  avons  retrouvé  le 
même  volume  de  9*''',  2. 

Cette  nouvelle  méthode  de  préparation  permet  donc  d'obtouu 
l'argon  avec  assez  de  facilité. 

N"*  138.  —  Sur  la  dissolution  électrolytiqae  da  platine  ; 
par  MM.  André  BROCHET  et  Joseph  PETIT. 

Les  acides  sont  sans  action  sur  le  platine  ;  seule  l'eau  régale  \^ 
dissout,  encore  cette  attaque,  due  à  ta  formation  de  chlore,  e>t* 
elle  relativement  lante  si  le  métal  a  été  fondu  ou  laminé. 
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Le  platine  utilise  comme  anode  est  inattaquable  dans  la  plupart 
<ies  cas  ;  Télectrolyse  de  Tacide  chlorhydrique  et  des  chlorures  a 
cependant  une  action  qui  est  loin  d'être  nulle. 

La  transformation  des  chlorates  en  perchlorates  est  accompa- 
gnée d*un  transport  encore  plus  net  de  Tanode  à  la  cathode. 

De  la  Rive  (1)  a  signalé  que  si  Ton  fait  passer  du  courant  alter- 
natif dans  un  voltamètre  à  acide  sulfurique  les  électrodes  sont 
rapidement  altérées  ;  il  n*y  a  pas  de  dissolution,  mais  simplement 
formation  de  noir  de  platine.  Cette  manière  de  se  comporter  vis-à- 
vis  du  courant  alternatif  a  été  conflrmée  par  les  auteurs  qui  se  sont 
occupés  de  la  question.  Drechsel  (2)  en  étudiant  Thydralation  du 
carbonate  d*ammoniaque  sous  Tinfluence  du  courant  alternatif 
remarqua  la  dissolution  du  platine  et  la  formation  de  difTérents 
^(»ls  (3)  qui  furent  étudiés  par  Gerdès  (4).  Plus  récemment  Mar- 
j^ules  (5)  entreprit  d'une  façon  purement  qualitative  l'action  du 
courant  alternatif  sur  le  platine  en  présence  de  divers  ùlectrolytes, 
ses  recherches  furent  reprises  par  Ruer  (Ci  qui  établit  que  la 
superposition  du  courant  continu  au  courant  alternatif  permettait 
«le  dissoudre  le  platine  d'une  façon  appréciable.  Un  résultat  ana- 
logue était  obtenu  en  employant  le  courant  alternatif  en  présence 
«Toxydants  et  notamment  d'acide  chromique. 

A  la  suite  tie  nos  recherches  sur  Télectrolyse  par  courant  alter- 
natifs (7)  nous  avons  été  amenés  à  étudier  la  dissolution  du  platine 
<ians  les  cyanures,  dissolution  de  beaucoup  plus  importante  ({ue 
celle  signalée  par  les  auteurs  précédents  (8). 

Auparavant  nous  avons  repris  l'étude  de  Télectrolyse  du  cya- 
nure do  potassium  avec  une  anode  en  platine.  On  sait  que  dans  ces 
conditions  le  métal  est  complètement  insoluble  ;  c'est  précisément 
une  lame  de  platine  que  l'on  emploie  comme  anode  dans  la  dorure 

1)  De  LA  HivK,  Comptos  reutius,  18 H,  l.  4,  p.  8:i5  et  909. 

it)  Dhïohskl,  nfourn.  f.  prakt,  Ch.  \i\,  1H7'J,  l.  20,  p.  M78;  1880,  l.  22,  p.  476. 

i3)  ijCRDkd,  Journ,  f,  pntkt,  Ch.  (â),  1882,  t.  26,  p.  â57. 

(i)  Oanneol  {Zoit.  f,  i^ifktrochemie,  1899,  t.  6,  p.  i75i  signale  la  préparalion 
par  Erdmann  de  sois  identiques.  Il  ne  donne  aucune  indication  bibliographique, 
*'%  nous  n'avons  pu  retrouver  1a  mémoire.  Nous  pensons  que  le  travail  attribué 
par  erreur  à  Erdmann  n*est  autre  que  celui  de  Gerdès. 

(5)  Mahoulbs,  Aao,  der  Chemio  uud  Pbysik  (2s  iSilS,  I.  05,  p.  629;  t.  66. 
p.  540. 

(0)  RuBR,  Zeit,  f.  Ehktrocht^mic^  1908,  t.  9,  p.  235. 

(7)  A.  UnocHBT  et  J.  Petit,  DuU,  Soc»  chim.  (8),  1904,  t.  31,  p.  S59. 

\H)  Faisons  roroarquer  qu'eu  opôrant  dans  les  conditions  ordinaires  de  nos 
op^raUons,  la  dissolution  du  platine  dans  l'acide  chlorhydriquv  est  Je  Tordre 
cl«  grandeur  de  1  0/0,  soit  environ  0«s04  par  ampère^heure. 
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i  chaud  et  l'ouvrier  enfonce  plus  ou  moins  cette  électrode  suivant 
l'intensité  de  courant  ou  Teffet  de  coloration  qu'il  désire  obtenir. 
Le  cyanure  de  potassium  se  décompose  avec  formation  de  potasse. 
d'ammoniaque  et  d'anhydride  carbonique. 

Cyanure  de  potassium,  —  Pour  étudier  la  dissolution  du  platine 
sous  l'influence  du  courant  alternatif  nous  avons  utilisé  un  petit 
appareil  étroit  dans  lequel  se  trouvaient  deux  lames  de  i  cm.  de 
largeur  et  de  1/10  mm.  d'épaisseur  plongeant  de  5  cm.  dans  réiec. 
trolyte.  Celui-ci  était  formé  d'une  solution  de  cyanure  de  potas- 
sium à  4  molécules-grammes  par  litre  (15  ce). 

L'échauffement  trop  rapide,  du  fait  de  la  forte  densité  «le 
courant,  était  évité  en  plaçant  l'appareil  dans  un  récipient  pleiu 
d'eau. 

Les  résultats  obtenus  figurent  dans  le  tableau  I.  Le  rendement 
est  établi  comme  dans  nos  recherches  précédentes  d'après  te 
rapport  du  poids  de  platine  dissous  au  poids  calculé  pour  la  quan- 
tité totale  d'électricité  fournie  à  l'appareil  pendant  la  durée  «ie 
l'essai. 


Tableau  I.  —  Dissolution  du  platine  dans  le  cyanure  de  potassium. 

InûucDce  de  la  densité  de  courant. 


Surface  des  éleclrodes  :  5  X  t  =  5  cm". 


Solution  à  4  mol.  gr.  p.  Ut. 


TBMPé- 

INTENHITé. 

DBKSITÉ 

DUR^B 

PL&TIKB   DlUOCS. 

de 

en 

»—-"•< 

" 

RATORB. 

Eff. 

Moy. 

courant. 

minutes. 

Trouvé. 

Calculé. 

Par  amp.. 
heur». 

p.   ii«Lt 

ia-12' 

Amp. 
1,1 

Amp. 

1 

Amp  :  dm*. 
20 

10 

mgr 
62 

mgr 
606 

mgr 

372 

tO.i 

18-21 

2,2 

2 

40 

10 

172 

1212 

516 

14.2 

25-27 

3,3 

3 

60 

5 

137 

910  . 

54K 

13  « 

32-^ 

*,4 

4 

80 

5 

202 

1212 

606 

16  7 

On  voit  d'après  ce  tableau  l'importance  de  la  dissolution  puisqT:.' 
l*on  dépasse  le  demi-gramme  par  ampère-heure. 

En  continuant  l'action  du  courant  les  James  se  dissolvent  pou  » 
peu,  le  liquide  s'échauffe  et,  par  refroidissement,  la  sohitio:i 
incolore  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes  à  reflets  verts  d  • 
platinocyanure  de  potassium.  La  réaction  est  la  suivante  : 

Pt  +  4  KCN  +  2  H20  =  Pt(CN)*K2  +  2  KOH  -f  H2 . 

Avec  une  densité  de  courant  de  40  ampères  pjir   décimttrv- 
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carré,  on  dissout  approximativement  une  épaisseur  de  1/10  de 
millimètre  par  heure,  avec  80  ampères  il  faut  25  minutes. 

Cyanure  de  baryum.  —  Le  platine  se  comporte  de  la  même 
façon  dans  une  solution  de  cyanure  de  baryum.  Nos  essais  ont 
porté  sur  des  (Ils  de  2  mm.  de  diamètre  plongeant  de  9  cm.  environ 
dans  ime  solution  de  cyanure  de  baryum  renfermant  à  peu  près 
2  molécules-grammes  par  litre.  Nous  avons  obtenu  les  résultats 
figurant  dans  le  tableau  II. 

Comme  pour  le  cyanure  de  potassium,  la  dissolution  s'effectue 
très  bien,  mais  avec  un  moins  bon  rendement.  Le  liquide  reste 
parfaitement  incolore.  La  solution  ne  tarde  pas  à  se  troubler  du 
fait  de  la  formation  de  carbonate  de  baryum. 

Tableau  II.  —  DissoIutioD  du  piétine  dans  le  cyanure  de  baryum. 

Inûuence  de  la  densité  de  courant. 


Surface  des  électrodes 

:  6  cm". 

Solution  à  i  mol.  gr.  p.  lit. 

naré- 

twtt» 

ttrré. 

de 

»cmdi 
•n 

rLAnm  mm 

ovt. 

amitnnirr 

■ATVU. 

EU. 

Mot. 

rouranl. 

mlnut«t. 

Trouvé. 

C«lc«l«. 

Par  amp-. 
heur*. 

p.  100. 

IS- 

Amp. 
0,91 

Amp. 
0,83 

Amp  :  dm*. 
14 

10 

mjr 
17 

mgr 
509 

mgr 
M5 

7.4 

IS 

S 

1.8 

30 

15 

161 

1640 

358 

9.8 

1H 

3 

8.7 

45 

10 

158 

1640 

35i 

9.6 

1S 

4 

3,6 

60 

5 

190 

109S 

400 

11,0     1 

1 

"               • 

1 

La  réaction  principale  qui  se  produit  est  la  suivante  : 

Pt  +  i  IU(CN)a  +  2  H»0  =  Pt(CN)*Ba  +  Ba(0H)2  +  IP. 

Il  y  a,  comme  dans  Télectrolyse  par  courant  continu,  destruction 
du  cyanure,  avec  formation  d'anhydride  carbonique  et  d'ammo- 
niaque. Nous  avons  constaté  également  la  production  d'acide  ni- 
trique» recueilli  dans  les  dernières  eaux  résiduaires  sous  forme  de 
nitrate  de  baryum. 

Si  la  solution  s'échaulTe,  Thydrate  de  baryum  et  le  platinocyanure 
restent  en  solution  et  se  déposent  par  refroidissement. 

Conclusions,  —  Le  platine  se  dissout  donc  aisément  dans  les 
cyanures  sous  l'influence  du  courant  alternatif.  Ce  point  est  d'au- 
tant plus  intéressant  que  ce  métal  otTre  une  rémstance  toute 
fi»péciale  aux  agents  chimiques.  1^  raison  d'être  de  cette  dissolu- 
tion que  rien  ne  pouvait  faire  prévoir  a  priori,  nous  parait  d'un 
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grand  intérêt  théorique.  Nos  recherches  nous  ont  conduit?  à 
rétablissement  d'un  procédé  de  fabrication  des  platinocyanures  et 
notamment  de  celui  de  baryum  sur  lequel  nous  reviendrons  plus 
en  détails. 

Faisons  simplement  remarquer  que  le  procédé  actuel  consiste  à 
faire  successivement  les  chlorures  platinique  et  platineux,  les  pla- 
tinocyanures de  potassium  et  de  cuivre.  Finalement  ce  dernier  sel 
est  traité  par  Teau  de  baryte.  Ces  traitements  sont  longs  et  péni- 
bles en  raison  des  impuretés  à  éliminer. 

Par  notre  procédé  le  platine  est  dissous  directement  dans  le 
cyanure  de  baryum,  il  suffit  de  filtrer  et  de  faire  cristalliser. 
Quant  à  la  dépense  d'énergie  électrique  elle  est  infime:  elle  corres- 
pond approximativement  à  8  kilowatt-heures  par  kilogramme  de 
platinocyanure  de  baryum  obtenu. 

No  139.  —  Sur  rélectrolyse  des  cyanures; 
par  MM.  André  BROCHET  et  Joseph  PETIT. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (i)  nous  avons  établi  que  le  cuivre, 
le  zinc  et  le  nickel  se  dissolvent  dans  le  cyanure  de  potassium  lors^ 
qu'on  les  emploie  comme  électrodes  sur  un  circuit  à  couraat  altcT- 
natif  (fréquence  42). 

Le  fer  et  le  platine  se  comportent  d'une  façon  identique,  mais,  à 
Tinverse  des  métaux  précités,  ils  n'agissent  pas  ou  sensiblement 
pas  sur  les  solutions  de  cyanure  de  potassium  même  si  on  Ie> 
emploie  comme  anode. 

Il  nous  a  donc  semblé  indispensable  de  revoir  et  de  compltU-r 
les  travaux  qui  ont  été  faits  sur  ce  sujet. 

Action  du  fer  sur  Je  cyanure  de  potassium,  —  Les  ouvra^'tr> 
classiques  indiquent  que  le  fer  se  dissout  dans  le  cyanure  de  ^lo- 
tassium.  Cette  réaction  est  absolument  insignifiante;  le  fer  sou? 
forme  de  lames,  de  pointes,  de  fil  de  clavecin,  placé  dans  une  solu- 
tion froide  ou  chaude  de  cyanure  de  potassium  à  4  mol.-gr.  |  ur 
litre  donne  un  dégagement  extrêmement  faible  d'hydrogène  et  1  «a 
peut  au  bout  d'un  certain  temps  constater  dans  la  solution  la  pK^ 
sence  de  traces  de  ferrocyanure,  grâce  à  la  sensibilité  de  ses  rtN^o- 
tiens. 

Si  le  fer  est  mis  en  contact  avec  une  lame  de  platine,  le  déga^t  - 
ment  gazeux  qui  se  produit  alors  sur  cette  lame  devient  un  ]»eu 
plus  sensible. 

(1)  A.  Brochet  el  4.  Petit,  Bail,  Soc.  chim.  (3),  1904,  i.  31,  p.  359. 
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La  réaction  n*est  pas  beaucoup  plus  nette  avec  le  fer  pyropho* 
rique. 

Electrolyse  du  cyanure  de  potassium,  —  Dans  un  mémoire 
sur  Toxydation  du  chlorure  de  potassium  sous  Tinfluence  de  Télec- 
trolyse,  Kolb  (1)  avait  admis  que  le  cyanure  de  potassium  était 
transformé  en  cyanate.  Cette  assertion  n*a  jamais  été  confirmée. 
Au  contraire  Schlagdenhauffen  (2),  Luckow  (3)  ont  démontré  qu*il 
y  avait  formation  uniquement  de  potasse,  d'ammoniaque  et  d'acide 
carbonique.  La  formation  de  cyanate  est  d'ailleurs  peu  vraisem- 
blable en  raison  de  son  peu  de  stabilité  en  solution  aqueuse. 

Comme  nous  Tavons  indiqué  dans  le  mémoire  précédent,  les 
électrodes  de  platine  sont  inattaquées. 

Gore  a  signalé  que  le  fer  employé  comme  anode  se  dissout  si  le 
courant  est  fort  et  reste  inattaqué  si  le  courant  est  faible;  en  fait 
la  dissolution  dans  tous  les  cas  est  absolument  insignifiante.  C'est 
ainsi  qu'avec  un  fil  de  fer  de  8  centimètres  carrés  de  surface  et  une 
intensité  de  4  ampères,  soit  50  ampères  par  décimètre  carré,  la 
perte  de  poids  après  4  heures  a  été  de  0'%018,  soit  à  peu  près 
I  milligr.  par  ampère-heure.  Si  Ton  utilise  un  diaphragme  l'attaque 
du  métal  est  un  peu  plus  forte;  avec  12  ampères  par  décimètre 
carré  nous  avons  trouvé  une  perte  de  5  milligrammes  par  ampère* 
heure  et  30  milligrammes  avec  30  ampères  par  décimètre  carré. 

11  est  donc  bien  établi  que  le  fer  n'a  qu'une  action  négligeable 
sur  le  cyanure  de  potassium  si  on  l'emploie  comme  anode. 

Electrolyse  dos  ferra  et  ferricyanures.  —  On  sait  que  l'élec- 
Irolyse  du  lerrocyanure  de  potassium  avec  des  électrodes  de  pla- 
tine donne  à  Tanode  du  ferricyanure  avec  un  rendement  plus  ou 
moins  élevé,  inversement  le  ferricyanure  donne  à  la  cathode  du 
ferrocyanure  avec  formation  sur  l'anode  d'un  de'pôt  bleu.  Avec  des 
électrodes  en  fer,  ce  métal  prend  part  à  la  réaction  et  donne  dans 
les  deux  cas,  i  Tanode,  une  variété  de  bleu  de  Prusse,  mais  seu- 
lement si  l'on  utilise  un  diaphragme,  autrement  l'alcali  formé  à  la 
rathode  décompose  ce  bleu  pour  donner  de  l'hydrate  de  fer. 

Sans  diaphragme  on  arrive  à  un  état  d'équilibre  variable  suivant 
\v<  conditions  de  l'expérience.  11  en  est  de  même  avec  le  courant 
alternatif,  comme  nous  le  verrons  ultérieurement,  mais  dans  ce 
ras  il  faut  employer  une  densité  de  courant  extrêmement  élevée. 

(1)  Kolb,  Ano.  dor  Cin*inie  und  Physik,  1K47,  t.  14,  p,  2.S6. 

(t)  ScHLAODKNiuuFFKN,  Jouro.  de  Ph,  et  de  Ch.  {AK  1803,  t.  44,  p.  100. 

f.i)  l.ucxow,  Dinçl,  Polyt.  Joura,,  t.  239,  p.  HOr>. 


W4  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  80C1ÉTÉ  CHIMIQUE. 


N"*  140.  —  Sur  la  formation  électroljrtique  des  cyanures  com- 
plexes ;  par  MM.  André  BROCHET  et  Joseph  PETIT. 

Nous  avons  vu  dans  un  mémoire  précédent  que  le  platine  se  di>- 
âout  aisément  dans  les  cyanures  alcalins  ou  alcalino-terreux,  gràiv 
au  courant  alternatif,  pour  donner  des  platinocyanures. 

Le  fer  également  insoluble  dans  les  cyanures  sous  Finfluence  du 
courant  continu  se  comporte  comme  le  platine  vis-à-vis  du  courant 
alternatif. 

Ferrocyanuve  de  potassium.  —  Si  on  électrolyse  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  au  moyen  d'électrodes  en  fer  en  utilisant  le 
courant  alternatif  on  remarque  en  même  temps  qu*un  abondant 
dégagement  gazeux,  la  dissolution  des  électrodes  avec  formatioa 
de  ferrocyanure  d'après  l'équation 

I  Fe  +  6  KCN  +  2  H^O  =  Fe(CN)6K*  +  2  KOH  +  H^ . 

En  même  temps  il  y  a  formation  d'une  mousse  consistante  i\m 
arrive  à  s'échapper  du  récipient  et  l'hydrogène  qui  se  dégage  po>- 
sède  une  odeur  écœurante,  plus  ou  moins  intense  suivant  la  variété 
du  métal  employé.  Cette  odeur  se  retrouve  dans  le  cas  du  nickt»! 
et  du  cobalt. 

La  variation  de  densité  de  courant  n'a  qu'une  faible  action  snr 
le  rendement  comme  le  montre  le  tableau  I:  Les  essais  ont  été 
faits  dans  un  vase  à  section  carrée  refroidi  intérieurement  et  extt^ 
rieurement  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le  cuivre  (i).  D'au- 
tres expériences  établies  avec  un  dispositif  différent  ont  donné  de? 
résultats  analogues,  même  en  poussant  la  densité  de  courant  au 
delà  de  100  ampères  par  décimètre  carré. 

Les  résultats  obtenus  montrent  que  la  dissolution  se  fait  avec  un 
rendement  correspondant  au  tiers  de  la  quantité  calculée  pour  xiuf 
densité  de  courant  variable  dans  une  très  grande  limite.  L^action 
de  la  température  est  beaucoup  plus  nette  comme  le  montrent  Ir> 
résultats  du  tableau  II  obtenus  au  moyen  d'un  appareil  cfaaufTé  an 
bain-marie  avec  des  tiges  de  5  millimètres  de  diamètre. 

Tous  nos  essais  ont  été  faits  avec  une  solution  de  cyanure  t 
4  molécule-grammes  par  litre. 

(1)  A.  Bkochbt  et  4.  Petit,  BuU.  Soc.  cbim,  (S),  ilK)4«  t.  31,  p.  309. 
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Si  l*on  chercheà  saturer  le  cyanure  de  potassium  on  remarque 
ne  la  quantité  de  fer  qui  entre  en  dissolution  correspond  sensi- 
blement à  la  théorie  pour  la  réaction  I.  Nous  avons  trouvé  en 
eiïet  96,  91  et  91  0/0.  Or  le  cyanure  de  potassium  d*une  part  n*est 
par  rig^oureusement  pur  et  d'autre  part  une  autre  partie  est  oxydée 
pour  donnerdu  gaz  carbonique  et  de  Tammoniaque.  Il  n'y  a  aucune 
formation  de  ferricyauure  celui-ci  étant  incompatible  avec  le  cya- 
nure de  potassium. 

La  solution  de  lerrocyanure  concentrée  est  refroidie  rapidement, 
le  sel  est  essoré  à  la  trompe,  rincé  à  Teau  alcoolisée  et  mis  à  cris- 
talliser dans  Teau. 

Taulbaux  I  et  H.  —  Dissolution  du  fer  dans  lo  cyanure  de  potassium. 

Influence  de  la  densité  de  courant» 


Surface  des  électrodeH 

:  40  cm 

1 

• 

Solution  à  4  mol.  gr.  p.  lîL 

Ttaré- 

INTINtué. 

DUtil 

DnaiTi 

fca  aissors. 

ItHDIIinT 

«•a 

da 

^^~" 

- 

■ATtas 

Efl. 

Moy. 

minutei. 

courant. 

TrouTè. 

(.aïeule. 

Par  amp-. 
baure. 

p.  100. 

lîi- 

Amp. 

aa,o 

Amp. 
18 

10 

Amp  :  dm*. 

1,0* 

in- 
3.13 

r 

0,341 

3i.5 

1t 

11,1 

10 

30 

i5 

\,r^\ 

5,« 

0,30b 

t93 

11 

3,3 

3 

flO 

:.5 

0J3 

i,6i 

0,»l 

!H.0 

n 

1,45 

1,3 

lio 

a.is 

0,67 

*,7i 

0,£i8 

«4.7 

InOuenre  de  la  température. 
Surfaco  des  électrodes  :  IG  cm'.  Solution  à  4  mol.  grr.  p.  Ut. 


TUirA> 

iRTUiaiTé. 

DiaiR 

DBRalTé 

nta  DiMota. 

MtianaiT 

■ 

m 

de 

*^- 

' 

«ATrai. 

Bff. 

Mm. 

minutea. 

courant. 

TrouTé. 

Calculé. 

Par  amp-. 
heure. 

p.  100. 

!i3« 

Amp. 
11,1 

Amp. 
10 

15 

Amp: dm* 
61.5 

0,U3 

«r 

0,87i 

353 

90 

M,« 

10 

30 

Oi,:» 

i,H7 

5,i3 

0,575 

55.0 

100 

11,1 

10 

15 

6i.5 

1,77 

i,80 

o,6eo 

63. i 

CobalUcyêoure  de  potassium,  —  Le  cobalt  se  comporte  comme 
le  fer  dans  l'électrolyse  du  cyanure  de  potassium  sous  l'influence 
du  courant  alternatif.  Nos  essais  ont  porté  également  sur  la  solu* 
tion  renfermant  4  molécules-grammes  par  litre. 
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Contrairement  à  ce  que  nous  avons  observé  pour  le  fer  la  den- 
sité de  courant  a  une  certaine  action,  comme  dans  le  cas  du  cuivre, 
du  zinc  et  du  nickel.  L'électrolyseur  était  un  vase  à  section  re«"- 
tang^laire  refroidi  à  Textérieur  et  à  Tintérieur.  Les  éleclrod'-- 
étaient  formées  de  deux  lames  de  cobalt  de  6  X  ^»3  =  ^^  cai*.  L^^ 
résultats  sont  réunis  dans  le  tableau  III. 

La  quantité  de  cobalt  entré  en  solution  a  été  pour  trois  eàsais  de 
96,  98,6  et  100  pour  100  de  la  quantité  calculée  d'après  le  cyanure 
de  potassium. 

Les  lames  brillantes  en  cours  d'opération  se  recouvrent  vers  ia 
fin  soit  d'un  enduit  noir  d'oxyde  de  cobalt,  soit  d'un  précipité  ro^ 
formé  probablement  de  cobalticyanure  de  cobalt,  analogue  au  b!ei. 
de  Prusse. 

Dans  nos  calculs  de  rendement  nous  avons  admis  que  le  méul 
se  dissolvait  à  l'état  cobalteux  en  donnant  le  cyanure  correspou- 
dant  Co(CN)*  et  par  conséquent  le  cobaltocyanure. 

Go  4-6KCN  +  2H20  =  Co(CN)«K*  +  2K0H  +  H^. 

Co  sel  peu  connu  est  très  difficile  à  isoler  en  raison  de  son 
action  réductrice  énergique.  Il  s'oxyde  rapidement  au  contact  do 
l'air  et  même  aux  dépens  de  l'eau  en  dégageant  de  Thydrogene. 
surtout  si  le  liquide  est  chaud.  C'est  ce  qui  a  lieu  dans  le  cits  prt^ 
sent  si  on  ne  refroidit  pas  énergiquement  l'électrolyle  ;  on,  remar- 
que outre  le  déaragement  d'hydrogène  aux  électrodes,  une  forma- 
tion du  même  gaz  dans  toute  la  masse  liquide.  Pour  empêcher  le? 
projections,  il  est  plus  simple  d'éviter  cette  oxydation  spontan^V 
et  de  transformer  ensuite  le  cobaltocyanure  en  cobalticyanure.  }'«r 
le  procédé  ordinaire,  consistant  à  faire  passer  dans  la  solution  uv. 
courant  d'air. 

On  peut  enfin  oxyder  le  cobaltocyanure  par  électrolyse.  Avro 
une  densité  de  courant  de  5  ampères  par  décimètre  carré  il  n'y  a 
aucun  dégagement  gazeux  à  l'anode. 

Pour  recueillir  le  cobalticyanure  Co*(CN)**K^,  la  solution  e^t 
additionnée  d'acide  acétique  afin  de  détruire  l'alcali,  le  cyanure  et 
le  carbonate,  puis  précipitée  par  Talcool.  Ce  produit  essoré  à  u 
trompé  est  mis  à  cristalliser  dans  Teau. 

On  remarque  ici  le  fait  inverse  de  ce  que  nous  avons  observt 
pour  le  fer.  Non  seulement  le  cobalticyanure  est  compatible  ave^ 
le  cyanure  de  potassium  mais,  le  cobaltocyanure  s'oxyde  spoou- 
nément  en  présence  môme  de  ce  dernier  sel. 
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Tableau  HI.  —  DJssoluUoa  du  cobalt  dans  Je  cyaoure  de  potassium, 

JûÛueace  de  la  densité  de  courant. 
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Conclusions.  —  Dans  un  mémoire  antérieur  nous  avons  montré 
que  le  cuivre  et  d'autres  métaux  tels  que  le  zinc  et  le  nickel  se  dis- 
solvent sous  Faction  du  courant  alternatif  sinusoïdal  pour  donner 
des  cyanures  doubles. 

Dans  le  présent  mémoire  et  dans  les  précédents,  nous  établis- 
sons que  le  platine,  le  fer  et  le  cobalt  se  dissolvent  également  pour 
donner  des  cyanures  doubles. 

A  première  vue,  il  semble  que  l'action  du  courant  alternatif  est 
la  même  dans  les  deux  cas.  Il  n'en  est  rien.  En  effet,  le  cuivre  peut 
i'*tre  précipité  sous  l'action  du  courant  continu  de  la  solution  de 
son  cyanure  double,  qui  se  comporte  donc  au  point  de  rue  de 
ft^lectrolyse  comme  un  sel  de  cuivre. 

Le  métal  n'est  donc  pas  engagé  dans  un  ion  complexe  au  sens 
sibsolu  du  mot,  tandis  que  dans  le  ferrocyanure  par  exemple,  qui 
st*  comporte  comme  un  sel  de  potassium,  on  a  un  ion  complexe 
vérilable  dont  il  est  impossible  de  séparer  le  fer  par  électrolyse. 

Dans  les  deux  types  de  cyanures  !♦*  métal  forme  un  ion  complexe 
ail  point  de  vue  chimique,  mais  ici  encore  on  sait  que  la  diiïérence 
r.«*t  assez  nette  entre  les  deux  séries. 

I/hypothèse  de  Le  Blanc  et  Schick  d'après  laquelle  la  dissolution 
tTun  métal  sous  Tinfluence  d*un  courant  alternatif  est  due  h  la  forma- 
tion d*un  ion  complexe  non  déi'omposable  par  le  courant  ne  s'ap- 
plique pas  au  cas  du  cuivre,  du  zinc  et  du  nickel  comme  nous 
lavons  établi.  S'applique-l-elle  au  cas  du  platine  et  du  fer?  Pas 
davantage.  Cette  hypothèse  suppose,  en  eiïet,  que  le  métal  est 
^oluble  dans  une  solution  de  cyanure  lorsqu'on  l'emploie  comme 
anode  ;  ce  qui  n'est  pas. 
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La  dissolution  du  platine  et  du  fer  sous  rinfluence  du  courant 
alternatif  doit  donc  résulter  d'une  action  spéciale  que  nous  ne 
connaissons  pas  et  dont  nous  poursuivons  Tétude  (1). 

(École  de  Physique  et  de  Chimi«  iadaslrieiles, 
laboratoire  d^Eleclrochîmie.) 


N''141.  —  Préparation  d'alcools  primaires  saturés  au  moyea 
des  acides  correspondants;  par  MH.  L.  BOUVEAULT  et 
6.  BLANC. 

Nous  avons  montré  dans  un  précédent  mémoire  que  les  acuie- 
dérivés  monosubstitués  de  Tacide  acétique,  de  formule  généralr- 
R-GH*-CO*H,  peuvent  être  aisément  transformés  par  réducli-n 
en  alcools  correspondants.  Le  même  procédé  de  transformation 
peut  être  employé  avec  succès  dans  le  cas  des  dérivés  di  et  tn- 
substituës  de  Tacide  acétique. 

Acides  du  type  p,>CH-GO*H.  —  Nous  nous  sommes  adressé^  i 

Tacide  méthylhexylacétique  que  nous  avons  préparé  en  employa:]', 
comme  matière  première  Talcool  caprylique  de  l'huile  de  ricin. 

L'acide  méthylhexylacétique  est  un  liquide  incolore  bouillant  a 
136°  sous  17  mm.;  «/*  =  0,9098.  Trouvé  :  0,67.55;  H,  11.61- 
calculé  pour  C»H*80«  :  G,  68.1;  H,  11.4. 

Son  étber  étbylique  constitue  un  liquide  incolore,  d*odeur  frui- 
tée, bouillant  à  99°  sous  13  mm.;  rf^=i 0,8759.  Trouvé  :  C,  70.8^.*. 
H,  12.07  —  calculé  pour  G*»  H««0«  :  C,  70.9;  H,  11.8. 

la  réduction  de  ce  dernier  donne  avec  la  plus  grande  faeilitt* 
naissance  à  V alcool  méibylhexylétbylique^  S-métbyl  ocUmoi-L 
liquide  d'odeur  douce  bouillant  à  98-99®  sous  16  mm.  ;  djj  =0,8ilN. 
Trouvé  :  G,  74.65;  H,  14.07  —  calculé  pour  G»H«<>0  :  C,  75.0. 
H,  13.9. 

Il  était  intéressant  de  se  demander  ce  qui  arriverait  si  les  deu\ 
radicaux  de  notre  acide  disubstitué  se  soudaient  en  une  chaint 


(1)  L*étudc  de  la  variation  de  fréquence,  en  utilisant  comme  root  fait  Le  BU» 
et  Schick  une  série  de  courants  alternativement  positifs  et  négatifs,  doonr^s 
vraisemblablement  des  résultats  tout  diCTérenls  de  ceux  obtenus  avec  le  cuîn« 
Si  le  platine  et  le  fer  se  dissolvent,  il  est  probable  que  la  disaolalioD  (en*!'' 
vers  zéro  aussi  bien  avec  une  fréquence  élevée  qu'avec  une  flréquttDce  t»A.««. 
et  que  celte  dissolution  passera  par  un  maximum  pour  una  valear  détarm  n* - 
de  la  fréquence. 
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lermée.  Aussi  avons-nous  fait  porter  nos  recherches  sur  un  acide 
à  chaîne  fermée  hexa^i^onale,  Tacide  hexahydrobenzoïque  (cyclo- 
hexane  carbonique).  Nous  avons  également  préparé  cet  acide  par 
hï  méthode  de  Grignard.  en  nous  servant  de  chlorocyclohexane 
dû  à  la  libéralité  de  M.  Brunel  que  nous  sommes  heureux  dû 
remercier  à  cette  place.  On  obtient  ainsi  Facide  hexahydroben> 
zoïque  avec  un  rendement  de  près  de  80  0/0  et  h  Tétat  de  pureté 
parfaite.  II  a  pu,  après  éthérification,  être  transformé  avec  un 
bon  rendement  en  alcool  hexHhydrobenzyUque,  huile  incolore 
un  peu  épaisse,  à  odeur  mixte  de  menthe  et  d*alcool  amylique, 
bouillant  à  82*^  sous  11  mm.  Le  même  produit  a  été  obtenu  en 
même  temps  par  M.  DemjarrolT  dans  l'action  du  trioxyméthylène 
sur  le  même  dérivé  organo-magnésien  ;  dj=:  0,946.  Trouvé:  G, 
73.36;  H,  12.17  —  calculé  pour  OW^O  :  G.  73.68;  H,  12.28. 

Nous  Tavons  caractérisé  au  moyen  de  sa  phényluiéthane  qui 
forme  de  beaux  cristaux  blancs  en  aiguilles,  fusibles  à  82*,  très 
solubles  dans  les  dissolvants  organicpies,  sauf  Têther  de  pétrole 
froid.  Trouvé  :  G,  72.7  et  72.7;  H,  8.1  et  8.2  —  calculé  pour 
C«*II»»NO«:C,  72,1;H,8.2. 

^\ 
Ac/V/es  (/tf /vi>e  1V~G-G0*H.  —  Four  connaître  la  manière  de 

w/ 

se  comporter  des  acides  IV-^G-GO*H,  nous  avons  préparé  Tacide 

R"/ 

GH3-GHK 
rlhyldimélhylacétique  CH^  >G-CO«H  et  son  élher  éthylique. 

O  dernier,   qui  est   nouveau,    constitue    un    liquide    incolore, 
•l'odeur  assez  agréable,  un  peu  camphrée,  bouillant  à  141-142* 
f/J  ^^0,883.  Trouvé  :  G,  60.41;  H,  1 1. 17  —  calculé  pour  G«H««0«  : 
f:.  66.7;  H,  11.1, 

La  réduction  de  cet  élher  se  fait  à  la  manière  ordinaire,  en  pre- 
nant les  précautions  nécessaires  quand  on  a  affaire  à  un  alcool  de 
point  (rébullition  peu  élevé. 

Valcool  éthyldimêthylHhyUque  \2i^'dimethyîhutaue'0t-l)  cons- 
liUie  un  li<|uide  incolore,  d'odetir  camphrée  assez  agréable,  il  bout 
à  13o*;  refroidie  — 15*,  il  n'a  pas  cristallisé;  c^  -  0,844.  Son  point 
liVbullilion  est,  ce  que  laissait  prévoir  sa  constitution,  de  22*  plus 
t*i(*vé  que  celui  de  son  homologue  inférieur,  l'alcool  triméthyl- 
i-lhylique.  Trouvé  :  C,  70,41;  H,  13.&2  —  calcuJé  pour  C«H«*0  : 
(',70.6;  H,  13.7. 
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La  réduction  du  campholate  d*éthyle 


CH3      CH3 

Y 


CH3-CH|        |^<C02C2H5 

fi 


CH? 'CH2 

était  intéressante  à  un  double  titre,  parce  que  Tacide  correspondait 
a  son  carboxyle  lié  à  un  carbone  quaternaire  et  en  même  temps  \ 
une  chaîne  fermée  pentagonale.  On  sait  d'ailleurs  que  son  élhéri- 
ftcation,  comme  aussi  la  saponificalion  de  Téther  formé,  est  de- 
plus  laborieuses. 

11  a  fallu,  en  effet,  traiter  à  trois  reprises  le  campholate  d'élhj i.' 
par  le  sodium  et  Talcool  pour  le  transformer  dans  l'alcool  corres- 
pondant. Ce  dernier  constitue  un  corps  très  bien  ""cristallisé  en 
belles  aiguilles  blanches  fondant  à  60°  et  bouillant  à  213».  Soq 
odeur  rappelle  celle  du  bornéol.  Trouvé  :  C,  76.5;  H,  12.7  —  cal- 
culé pour  C*oH«oO  :  C,  76.9;  H,  12.8. 

La  préparation  de  cet  alcool  a  été  tentée  par  M.  Errera  (Gazz. 
cbim,  ital,  i.  22  (i2),  p.  109,  et  t.  23  (2),  p.  497)  au  nnoyen  .le 
Tamine  correspondante  et  de  Tacide  nitreux  ;  mais  ce  savent  a 
obtenu  seulement,  par  suite  d'une  transposition,  un  alcool  terliain? 
bouillant  plus  bas,  à  203^ 

Notre  alcool  campholique  se  combine  aisément  au  carbanile  en 
donnant  une  pbénylaréihane  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants 
organiques  et  fondant  à  45°.  Trouvé  :  C,  74.6;  H,  8.8  —  calculé 
pour  G*''H25N0«  :  C,  74.2;  H,  9.1. 

Acides  aromatiques.  —  Les  homologues  de  l'acide  benzolque. 
sans  être  des  corps  saturés,  en  présentent  cependant  presque* 
toutes  les  réactions;  Tacide  benzoïque  se  distingue  des  acides  gras 
en  ce  que  ses  éthers-sels  ne  sont  nullement  réduits  par  le  sodium 
et  l'alcool  absolu.  Nous  nous  proposons  d'examiner  si  cette  réac- 
tion négative  est  propre  à  l'acide  benzoïque  seul  ou  a  tous  K -^ 
acides  aromatiques  ayant  leur  carboxyle  fixé  au  noyau.  Nou^ 
sommes  déjà  certains  qu^elle  ne  s'étend  pas  à  tous  les  acides  art.^* 
matiques,  car  nous  avons  constaté  que  le  phénylacétate  d'éth^le 
est  réduit  normalement  à  l'état  d'alcool  phényléthylique  idenliquo 
de  tout  point  au  produit  provenant  de  la  réduction  de  Taldéhyiier 
phényléthylique. 
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N*  142.  —  Action  des  combinaisooB  organomagnésiennes  sur 
leurs  dérivés  carboxylés.  Nouvelle  méthode  de  synthèse 
d*alcools  tertiaires;  par  M.  V.  6RIGNARD. 

J*ai  montré,  il  y  a  quelques  années  (i),  <{ue  les  combinaisons 
organomagnésiennes  mixtes  étaient  susceptibles  de  fixer  l'anhy- 
dride carbonique  pour  donner  des  complexes  de  la  forme  RCO'MgX, 
dont  l'hydrolyse  conduisait  à  l'acide  correspondant  RCO*H.  Cette 
méthode  a  été  généralisée  depuis  par  différents  chimistes  et  a  déjà 
permis  de  réaliser  avantageusement  la  synthèse  d'un  assez  grand 
nombre  d'acides. 

Je  fis  remarquer,  un  peu  i)lus  tard  (2),  qu'on  pouvait  s'étonner 
de  ne  pas  voir  les  deux  atomes  d'oxygène  de  l'anhydride  carbo- 
nique se  comporter  de  la  même  manière  pour  donner  des  com- 

posés  de  la  forme  u>C</;;."Q  dont  l'hydrolyse  aurait  fourni  des 

oétones.  C'est  alors  que  dans  Tespoir  d'élucider  celte  question,  je 
commençai  de  nouvelles  recherches  sur  ce  sujet. 

La  réaction  asymétrique  du  gaz  carbonique  s'exphquait  par  ce 
fait  que,  dans  les  conditions  opératoires  habituelles,  CO^  se  trouve 
à  chaque  instant  en  excès  sur  l'organomagnésiei^  qui  l'environne, 
et  (|ue  dans  la  première  phase  la  vitesse  de  réaction  est  beaucoup 
plus  grande  que  dans  la  seconde.  Il  fallait  donc,  pour  pouvoir 
atteindre  cette  seconde  phase,  ou  bien  diminuer  à  chaque  instant 
la  concentration  du  gaz  carbonique  en  opérant  à  chaud,  ou  bien, 
en  l'absence  de  CO*,  mettre  le  produit  RCO^MgX  en  présence 
d'un  or^^anomagnésien  libre.  Le  premier  procédé  a  réussi  à 
M.  Bodroux  (3)  dans  le  cas  particulier  des  dérivés  dihalogénés  du 
benzène.  J'ai  préféré  étudier  le  second  qui  paraissait  devoir  se 
prêter  à  plus  de  généralité. 

Voici  comment  j'ai  opéré  tout  d'abord  : 

Une  molécule  d*organomagnésien  préparée  à  la  manière  habi* 
tuelle  est  saturée,  dans  la  glace,  par  du  gaz  CO*  sec,  de  façon  à 
obtenir  RCO^MgX.  On  chasse  alors  le  gaz  non  combiné  et  simple- 
ment dissous  par  quelques  instants  d*ébullition  au  B.-M.,  puis  on 
refroidit  et  on  introduit  une  nouvelle  molécule  d*organomagnésien 
K'MgX.  La  réaction  est  très  modérée  et  Pintroduction  peut  éti*e 
faite  d'un  seul  coup.  Mais  comme  Taction  de  CO^  sur  RMgX  n'est 

\\)  Thèifi  de  doetorêf,  loon.  i^W  Aon.  Chim.  Phys.,  1901,  t.  24,  p.  4:». 
[t\  Berue  giù.  des  se,,  1908,  p.  1040. 
v3)  Bull.  Sqc.  chim.,  19U4,  p.  ik. 
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jamais  complète  et  qu*au  lieu  d'une  molécule  on  n*a  en  généra. 
que  0,5  à  0,7  RCO*MgX,  R'MgX  se  trouve  en  excès  et  donne  li^'i 
aux  deux  phases  suivantes  : 


.0  R\      /OMgX 

OMgX  r/      NOMgX 


R'v       /OMgX  R'v       /R'  >^MgX 

\C/  +  R'MgX  =      >C<  +0< 

r/     \OMgX  R/    \OMgX         \MgX 

Si  bien  que,  par  hydrolyse,  on  obtient  ralcool  terliar»' 
R.C(OHjIR'*.  On  ne  trouve,  à  côté,  qu'une  quantité  insignifiant 
de  cétone  R-CO-R',  mais  toujours  une  proportion  assez  nolaJi^ 
de  Tacide  RCO^H,  ce  qui  prouve  qu'une  partie  de  RCO^MgX  n'»  -' 
pas  entrée  en  réaction.  Cette  considération  m'a  conduit,  en  m.' 
de  Tobtention  des  alcools,  à  introduire,  non  plus  1  mol.,  ma.- 
8/2  mol.  de  R'MgX.  La  méthode  ainsi  pratiquée  donne  d'as>c'/ 
bons  rendements  et  elle  peut  être  utihsée  avantageusement  dan- 
les  cas  où  Ton  ne  peut  se  procurer  facilement  l'éther-sel  ou  U 
cétone  qui  sert  habituellement  de  point  de  départ  pour  ces  sort<^> 
de  synthèses. 

A  titre  d'exemple,  je  vais  exposer  en  détail  la   synthèse    l«. 
diéthylisoamylcarbinol. 

Diéthylisoamylcarblnol. —  Une  molécule  de  i-C*H'*MgBr  ayani 
été  saturée  de  CO*  sec,  dans  la  glace,  est  chauffée  pendant  qut-I- 
ques  instants  au  B.-M.,  puis  refroidie  sous  un  courant  d'eau  et  «  :i 
y  introduit  d'un  seul   coup,   au   moyen  d'un  siphon    en    vorr^*, 
è/2  C*H*MgBr  préparé  à  part.  Les  cristaux  qui  s'étaient  forI^^•^ 
dans  l'action  de  GO^  se  redissolvent,  le  liquide  s'échaufTe  et  eni:  • 
en  légère  ébullition  qui  ne  dure  d'ailleurs  qu'assez  peu  de  lein^«<. 
Dans  l'intervalle,  il  se  reforme  un  nouveau  dépôt  cristallin.  A}»r»- 
12  heures  de  repos,  on  complète  la  réaction  par  quelques  heur  - 
de  chaulTage  au  B.-M.  On  décompose  alors  sur  la  glace  et  •  ■ 
dissout  la   magnésie  par  l'acide  sulfurique  dilué,  en  iaissaur  i 
liqueur  faiblement  alcaline  pour  éviter  de  dissoudre  une  pet:: 
quantité  d'acide  isocaproïque  dont  le  magnésien  n'a  pas  pris  psr\  j 
la  réaction.  On  décante  l'éther,  on  le  lave  au  bicarbonate  de  sout;- . 
on  le  sèche  et  on  le  distille.  Le  résidu,  soumis  à  la  distiliati*  - 
fractionnée,  fournit  le   diéthylisoamylcarbinol  bouillant  à  83->b» 
sous  15  mm.  (40  à  45  gr.)  et  quelques  grammes  de  tritsoamyic«r- 
binol  passant  nettement  à  M^Hô""  sous  15  mm.  et  ideatiqui*  * 
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celui  dont  j'ai  réalisé  la  première  synthèse  au  moyen  du  phos* 
gène  (1). 

La  présence  de  ce  dernier  alcool  s'explique  aisément  par  ce  fait 
qu'une  petite  quantité  de  O^H^^MgBr  a  échappé  à  Taction  du  CO* 
et  a  réagi  sur  son  dérivé  carboxylé. 

Le  diulhylisoamylcarbinol  est  un  liquide  assez  mobile  d'odeur 
fraîche,  agréable,  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants. 
Trouvé  :  C,  75.86;  H,  18.90  —  calculé  pour  C«0HmO  :  C,  75.95; 
H,  13.92. 

Jo  =  0,852,        (/{o.4  =  0.844,        ii^  =  1,44092; 
<l'où  '-^^^^  ^  =  49,454  ;        calculé  :  R.  =  49,63. 

Son  élher  acétique  a  été  préparé  par  chauflage  à  faible  ébulii- 
tion  avec  l'anhydride  acétique  en  excès;  on  déshydrate  ainsi  envi- 
ron les  trois  quarts  de  l'alcool,  tandis  que  le  reste  est  éthériflé. 
Cet  acétate  est  un  liquide  peu  odorant  qui  bout  à  93-94°  sous 
14  mm.  Trouvé  :  C,  72.25;  H,  12.34  —  calculé  pour  C*«H«H)«  : 
C.  72; H,  12. 

Métbyl'3  éthyl'ô  heptène-S,  —  Quand  on  chauffe  pendant  quel- 
ques heures  l'alcool  précédent  à  l'ébullition  avec  de  l'anhydride 
acétique  en  excès  et  de  l'acétate  de  sodium  fondu,  la  déshydratation 
e-^t  complète  et  on  obtient  uniquement  un  hydrocarbure  qui, 
après  plusieurs  rectiHcations  sur  le  sodium,  bout  nettement  à 
157-158'^  sous  7r>0  mm.  C*est  un  liquide  mobile,  assez  odorant,  qui 
a  donné  les  résultats  suivants.  Trouvé  :  C,  85.55;  H,  14.34  — 
calculé  pour  C'^Hw  :  C,  85.71  ;  H,  14.29. 

r/o  =  0,7609,        dj,  ^  =  0,-520,        n^  =  1,42708  ; 

-h 


,lou  -T ^  -T  =  47,81  ;        calculé  :  R    =  47,737. 

/P-h2  t/  '     '  ■•  ' 


La  déshydratation  de  l'alcool  initial  pouvant  se  faire  de  deux 
manières,  il  y  avait  lieu  de  rechercher  laquelle  des  deux  formules  : 

CW  cm*  CIP  CM!» 

(:iP.CH-CHa-CH=6-CH'-CH3  CH3.GH-CH>-CH«-C=CH.CH3 

(I).  (H). 

dt'vait  être  adoptée. 
Malheureusement,  lorsqu'on  oxyde  de  tels  corps,  il  est  à  peu 

(1)  Comptée  nnduB,  1003,  t.  136,  p.  815. 
•oc.  cuiif.,  s*  BftR..  T.  XXXI,  1904.  ^  Mémoires.  48 


' 
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près  impossible  de  limiter  Toxydation  à  la  formation  d'an  acide  <ft 
d'une  cétone  ;  on  n'obtient  que  les  produits  d'oxydation  de  cetti^ 
dernière.  Or  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  on  reconnaît  immédiate- 
ment que  quelle  que  soit  la  place  de  la  double  liaison,  Toxydalioo 
aboutira  toujours  aux  acides  acétique,  propionique  et  valérianique; 
la  question  ne  sera  pas  résolue.  Aussi  ai-je  songé  à  utiliser  U 
méthode  d'oxydation  préconisée  récemment  par  C.  Harries  (1)  et 
qui  consiste  à  employer  l'oxygène  fortement  ozonisé.  Il  y  a  alors 
rupture  de  la  molécule  à  la  double  liaison  et  fixation  d*iin  atome 
d'oxygène  sur  chaque  tronçon.  Je  devais  donc  obtenir  ici,  dans  le 
premier  cas,  du  valéral  et  de  la  diéthylcétone,  dans  le  deuxième 
cas,  de  l'éthanal  et  de  réthylisoamylcétone. 

Ne  possédant  pas  les  ressources  en  ozoniseur  et  en  courant 
électrique  mises  à  profit  par  le  savant  allemand,  j'ai  employé  un 
ozoniseur  Châtelain  que  j'ai  actionné  par  une  grosse  bobine  <io 
RhumkorfT  et  5  accumulateurs.  J'ai  opéré,  à  la  température  ordi- 
naire, sur  5  gr.  d'hydrocarbure  et  25  gr.  d'eau,  placés  dans  un 
ballon  à  tubulure  latérale  dont  l'extrémité  plongeait  dans  de  l>aD 
refroidie  par  de  la  glace.  Le  passage  de  l'ozone  à  travers  l'hydro- 
carbure provoque  la  production  immédiate  de  fumées  blanches 
assez  intenses  et,  au  bout  de  quelques  minutes,  on  peut  dt'jj 
déceler  dans  l'eau  du  ballon  la  présence  d'un  produit  aldéhydique. 
car  elle  recolore  faiblement  le  réactif  de  Schiff.  Cependant,  Toij- 
dation  est  extrêmement  lente,  comme  on  va  le  voir.  J'ai  arrrie 
l'opération  au  bout  de  6  heures;  l'aldéhyde  formé  est  très  vola- 
til, car,  malgré  la  lenteur  du  courant  d'oxygène  ozonisé,  il  a 
passé  partiellement  dans  Teau  glacée  qui  recolore  énergîquemeui 
la  fuchsine  sulfureuse  ;  son  odeur  ne  peut  d'ailleurs  laisser  aucuo 
doute,  c'est  certainement  de  l'éthanal.  Après  avoir  décanté  h 
couche  huileuse  de  mon  ballon,  j'ai  essayé  d'isoler  l'aldéhyde  ti- 
chauflant  la  solution  aqueuse  et  de  le  condenser  dans  un  métan;.^ 
réfrigérant,  mais  il  y  en  a  si  peu  qu'il  ne  se  sépare  pas  de  Toiin. 
J'ai  alors  distillé  2  à  3  ce.  de  cette  eau  et  j'ai  traité  cette  soluti.! 
par  le  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  l'acétate  de  potassium 
j'ai  obtenu  quelques  petits  cristaux  fusibles  à  135-137«,  mais  r-  » 
quantité  beaucoup  trop  faible  pour  pouvoir  être  purifiés.  La  semr 
carbazone  de  l'éthanal,  que  j'ai  préparée  pour  faire  la  comparaisu. 
fond  à  156-158°  en  se  décomposant.  Cette  expérience  est  d^r 
insuffisante  pour  caractériser  l'éthanal,  mais  elle  confii*me  la  j.n- 
sence  dans  l'eau  d'un  aldéhyde  ou  d'une  cétone  et  peut-être  «it-- 

(1)  D.  cb.  G'.,  1903,  p.  1933. 
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deux  à  la  fois,  car  réthylisoamylcétone  est  un  peu  soluble  dans 
1  eau. 

Quant  à  la  portion  huileuse»  elle  a  été  soumise  à  la  distillation 
et  elle  passe  entièrement  entre  150  et  160^.  On  constate  par  la 
réaction  de  Légal  que  ce  liquide  contient  une  très  faible  quantité 
<le  cétone  qui  se  trouve  accumulée  surtout  dans  la  portion  158- 
160^  Or,  l'hydrocarbure  initial  bout  à  157-158%  la  diétliylcétone  à 
103''  et  réthylisoamylcétone  à  163''.  On  peut  donc  considérer 
comme  établi,  malgré  Tinsuffisance  des  moyens  d'investigation, 
que  l'oxydation  a  fourni  de  l'éthanal  et  de  réthylisoamylcétone.  U 
en  résulte  que  l'hydrocarbure  étudié  doit  répondre  à  la  seconde 
formule,  c'est  le  méthyl-2  éthyl-5  heptènc-5. 

IsobutyldiisoamylcarbinoL  —  Cet  alcool  a  été  obtenu  par  Tac- 
lion  de  C3H««MgBr  sur  C*H»CO«MgBr  ;  c'est  un  liquide  peu  mobile, 
(l'odeur  butyreuse,  qui  boul  ù  126-129*  sous  15  mm.  Trouvé  :  C, 
TH.TO;  H,  14.26  —  calculé  pour  C«H»*0  :  G,  78.94;  H,  14.03. 

i/o  =  0,8  i98,        (/J^,  j  =  0,8416,        n^  =  1,11804  ; 

a'ou  V^  A  ==  7i.G-2;        calculé  :  R.  =  72,068. 

PlwnyldiéthylcarbinoL  —  11  a  été  préparé  par  l'action  de 
C^H^MgDr  sur  C«H»C0«Mgl3r;  c'est  un  liquide  assez  mobile, 
(l*0(leur  aromatique,  cjui  bout  à  101-102*  sous  U  mm.  Trouvé  : 
C,  80.36;  H,  9.82  —  calculé  pour  C»«H*«0  ;  C.  80.49;  H,  9.75. 

d^  —  1 ,0029,        (7  J,  =  0,9936,        w^  =  1 ,52671  ; 
/i2  —  l   M 


l'oM 


— -—  -  -150,72;        colculé  :  R^  =  50,969. 


Cet  alcool  est  accompagné  d'une  petite  quantité  do  son  produit 
«l<Mléslïydratation;celhy<lrocarbure,  qui  ne  peut  répondre  qu'à  la 

CM!» 

fnrmule  i  (phényl-1  élhyl-1  propènel  ou  a-élhvl- 

propénylbenzènei,  est  un  iicpiide  assez  mobile,  d'odeur  forte, 
aruinalMiue,  qui,  après  deux  distillations  sur  le  sodium,  bouta  195- 
r.iT"  î>oiis  750  mm. 

I>an8  ropùralion  précédente,  le  rendement  est  sensiblement 
i'I.iihli  par  la  production  d'une  notable  proportion  dY'thyldiphényl- 
Cirliiuol,  identi({ue  ù  celui  préparé  pour   la   première    fois   par 
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M.  Masson  (1),  mais  parfaitement  distillable  à  171-173'»  (corr.)  sou? 
14  mm.;  après  deux  cristallisations  dans  ralcool,  il  fond  à  9i'95V 
comme  Tont  indiqué  récemment  G.  Hell  et  H.  Bauer  (2).  Sa  pK- 
sence  s'explique  tout  naturellement  par  ce  fait  que,  dans  raction 
de  GO*  sur  G^H^MgBr,  il  se  fait  une  certaine  quantité  de  benzn- 
phénone,  ainsi  que  Ta  déjà  signalé  Schrœter(3). 

Les  deux  dernières  synthèses  ont  été  réalisées  uniquement  pour 
étudier  la  méthode  et  non  pour  instituer  des  modes  de  préparation, 
car  il  est  bien  évident  que,  dans  ces  deux  cas,  il  serait  préférabN* 
de  partir  des  éthers  valérianique  ou  benzoïque  que  l*on  peut  ^*' 
procurer  très  facilement. 

Cas  particulier.  —  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  pour  Téther 
phénylacétique  ;  aussi  était-il  intéressant  d'essayer  Tapplicatioa  de 
la  méthode  sur  G«H5CH«C0«MgCl  obtenu  au  départ  du  chlorure 
de  benzyle. 

Sur  ce  composé,  refroidi  au-dessous  de  0**,  j'ai  fait  toniber  d'uii 
seul  coup  3/2  mol.  de  CW'^MgBr.  Les  cristaux  primitiveraeiii 
formés  se  dissolvent  comme  précédemment,  puis  presque  aussitôt, 
sans  échauffement  notable,  commence  un  dégagement  lent  et 
régulier  d'un  gaz  combustible,  qui  ne  fixe  pas  le  brome  et  que  U 
combustion  eudiométrique  a  identifié  avec  Téthane.  Sa  formati  [^ 
provient  de  ce  que,  dans  C^^H^GH^CO^MgBr,  le  CH«  central  con- 
tient un  atome  d'H  mobile  qui  donne  avec  G^H^MgBr  ; 

G«H5-GH-G02MgBr 

I  .fG2H«. 

MgBr 

Pour  remplacer  l'organomagnésien  ainsi  détruit,  j'ai  rajon . 
dans  le  ballon  une  mol.  de  G*H*MgBr,  et  j'ai  chauffé  au  B.-M. 
pendant  20  heures.  Après  traitement  habituel,  la  portion  neuiiv 
ne  m'a  fourni  que  du  toluène  et  du  dibenzyle,  mais  pas  de  qiian- 
tité  appréciable  de  l'alcool  cherché  (benzyldiéthylcarbinoU.  Qu;»t:. 
à  la  solution  magnésienne,  elle  m'a  donné  abondamment  deTaci  i 
phénylacétique. 

Ainsi  le  voisinage  du  groupement  GH*  électronégatif  a  empéch 
le  groupement  —  GO'MgBr  de  réagir  normalement  et  il  est  prv>- 
bable  qu'il  en  serait  encore  de  même  si  Ton  opérait  avec  IVihf 
phénylacétique.  G'est  le  même  phénomène  que  j'ai  déjà  eu  Tocca- 

(1)  Comptes  rendus,  1902,  t.  135,  p.  538. 

(2)  D.  cb.  G„  1904,  p.  280. 

(3)  X>.  cb.  G.,  1903,  p.  3005. 
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sion  de  signaler  sur  rélheracétylacétique(l)  et  qui  a  été  égale- 
ment observé  par  Zelinsky  sur  l'acétylacétone  (2)  ;  et  Ton  voit,  par 
l'exemple  d*auJourd*hui,  qu*il  n'est  pas  nécessaire  d'invoquer  dans 
les  deux  premiers  cas  la  présence  de  la  forme  énolique.  Il  devient 
alors  assez  curieux  de  constater  que  d'autres  corps,  comme  le 
malonate  d*éthyle  et  Téther  cyanacétique,  qui  contiennent  un 
groupement  CH^  électronégatif,  sont  cependant  susceptibles  de 
réagir  normalement  sur  les  combinaisons  organomagnésiennes, 
ainsi  que  cela  résulte  des  recherches  de  MM.  Valeur  (3)  et  Biaise  (4). 
Les  recherches  précédentes  appelaient  une  seconde  partie,  à 
savoir  la  détermination  des  conditions  dans  lesquelles  la  réaction 
étudiée  pouvait  être  limitée  à  la  production  des  cétones.  Mais  dès 
le  mois  de  novembre  dernier,  M.  Houben  m'ayant  intormé  qu*il 
avait  commencé  Tétude  de  la  même  question  et  qu'il  avait  déjà 
obtenu  un  certain  nombre  de  cétones,  une  entente  amicale  est 
intervenue  entre  nous,  à  la  suite  de  laquelle  j*ai  renoncé  à  m*oc- 
cuper  do  cette  seconde  face  du  problème  que  M.  Houben  a  traitée 
en  complète  indépendance  de  mon  propre  travail  et  qui  sera 
publiée  prochainement, 

P,  S.  —  Ce  mémoire  était  déjà  à  l'impression  lorsque  Klages 
a  montré  (D.  cb.  G.,  1904,  p.  1723)  que  CH^Mgl  et  C«H»MgI 
réagissent  normalement,  avec  de  bons  rendements,  sur  l'éther 
phényiacétique.  Ce  résultat  ne  doit  pas  tHre  dû  à  Templei  de 
(.^H^Mgl,  au  lieu  do  C^H'Mgiir,  mais  plutôt  à  la  diiïércnce  de 
négativité  des  deux  groupements  -CO*C*H*  et  -CO*Mglir, 

(InsUlut  de  chimie  de  Lyon,  laboratoire  do  chimie  générale.) 

N^  143.  Sur  la  préparatioii  des  éthen  acétylacétiques  a-mono- 

sabstitaés  ;  par  M.  René  LOCQUIN. 

Ayant  di\  préparer,  à  titre  de  matières  premières,  des  quantités 
relativement  importantes  de  divers  éthers  acétylacétiques  a-subs- 
tilués,  j'ai  employé  la  méthode  classique  qui  consiste  à  faire  réagir 
h*s  carbures  halogènes  sur  l'éther  acétylacétique  sodé  en  solution 
alcoolique, 

(1)  CotnplcB  rcaduB,  IWi,  l.  134,  p.  849;  Aaa.  Chim.  Phys.,  190«,  l.  27. 
p.  M8. 
ii    l),  eb.  G.,  1002,  p.  21.S8. 
•,.{•  Compte»  reniiuB,  1901,  t.  132,  p.  8âd. 
il)  Ibid.,  IWl,  t.  132.  p.  978. 
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Il  ne  sera  peut-être  pas  inutile  de  résumer  ici  les  conditions 
expérimentales  qui  m'ont  donné  les  meilleurs  résultats. 

1®  Pour  la  préparation  de  l'alcoolate  de  sodium  il  est  indispen- 
sable d'employer  de  Y  alcool  absolu;  toute  trace  d'humidité  abais-^ 
considérablement  les  rendements  ; 

2**  Lorsqu'on  part  de  l'acétylacétate  à'éihyle  il  est  nécessaire  — 
sous  peine  de  produire  des  subtitutions  des  radicaux  alcooliqiu^ 
entre  eux  —  d'opérer  au  sein  de  Vétbylate  de  sodium; 

Inversement,  si  l'on  part  de  Tacétylacétate  de  métbyle^  ou 
emploiera  du  méthylate  de  sodium  ; 

3**  11  faut  avoir  soin  de  verser  par  petites  portions,  en  évitant  uii 
échauffement  trop  brusque,  Talcoolate  de  sodium  dans  l'élher 
acétylacétique  et  non  vice  versa  ; 

4''  Il  est  avantageux  d'abandonner  ensuite  le  tout  à  l'abri  d<' 
l'humidité  pendant  plusieurs  heures  avant  d'ajouter  le  carbure 
halogène. 

Un  léger  excès  (1/20  de  molécule  en  plus)  d'éther  acétylacéti({ne 
est  très  favorable  à  la  réaction  ; 

m 

5*  L'iode  pouvant  être  aisément  régénéré,  il  est  indiqué  d'em- 
ployer comme  carbures  halogènes  les  iodures  alcooliques. 

Avec  les  bromures,  la  réaction  se  fait  moins  facilement  et  moin? 
complètement. 

Avec  les  chlorures,  elle  n'a  pour  ainsi  dire  pas  lieu  ; 

6°  Après  addition  de  l'iodure  à  la  solution  alcoolique  du  dériva 
sodé  de  Téther  p-cétonique,  il  est  préférable  de  chauffer  le  tout  à 
l'autoclave  (1)  au  bain  d'eau  salée  aux  environs  de  iOS»  pendant 
6  ou  7  heures,  plutôt  que  de  chercher  à  chauffer  moins  loQgtem{*> 
en  élevant  la  température  ; 

7°  L'alcool  en  excès  doit  être  chassé  directement  en  chauilai.^ 
au  bain  d'eau  salée,  avec  ou  sans  colonne  suivant  les  cas,  mais  eii 
évitant  d'introduire  toute  trace  d'humidité. 

On  reprend  ensuite  le  résidu  par  l'eau;  on  extrait  à  Téther  et  -»:' 
lave  la  solution  éthérée  au  carbonate  de  soude  et  à  l'hyposultite . 

8°  La  rectiiflcation  de  l'éther  p-cétonique  doit  être  faite  sous  utf 
pression  aussi  réduite  que  possible. 

En  suivant  ces  prescriptions,  le  rendement  moyen  net^  founi' 
par  les  iodures  alcooliques  primaires  oscille  entre  75  et  85  0,  0  1" 
la  théorie  suivant  le  poids  moléculaire  de  l'éther  en  jeu. 

Avec  les  iodures  alcooliques  secondaireSt   le  rendement  c<' 

(1)  Voir  à  ce  propos  la  note  de  la  page  591  du  présent  buU9tin 
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dépasse  pas,  quoi  qu'on  fasse,  50  à  55  0/0  par  suite  de  la  formation 
suivant  Téquation  : 

R-CHI.CHî  =  R.CH=GH2+  HI, 

d'une  certaine  quantité  d'hydrocarbure  non  saturé  correspondant 
à  l'élher  iodhydriquo  employé. 

Nouveaux  ethers  AcéTYLAciriQUBs  préparés. 

1*  Isoamylacétylacétate  (Téibyle.  —  Cet  étheir,  quoique  décrit 
dans  tous  les  traités,  n'avait  en  réalité  jamais  été  obtenu  à  Tétat 
de  pureté. 

En  effet,  Tiodure  ou  le  bromure  d'isoamyle  employés  jusqu'alors 
comme  réactifs  sur  le  sodacétylacétate  d'éthyle,  provenaient  de 
l'alcool  amylique  du  commerce  qui,  on  le  sait,  est  un  produit  de 
constitution  très  variable. 

L'éther  isoamylaoétylacétique   que  je  décris  ci-dessous  a,  au 

contraire,  été  préparé  en  partant  de  Viodure  d*isoamyle  synthé^ 

/i^z/e  dont  j'ai  parle  dans  un  mémoire  précédent  (1).  Par  suite,  il 

(CHa)«=CH-CH«-(:H« 
possède  certainement  la  formule  t 

CH>-C0-CH.C0«C«H5 

11  constitue  un  liquide  mobile  bouillant  nettement  à  114-115* 

sous  12  mm.  ;  D^  =0,957.  Je  l'ai  caractérisé  par  sa  pyrazolone  qui 

bcra  décrite  dans  le  mémoire  suivant  ; 

£•  Octyl  (secondaire)  acétylacéiaie  détbyle 

C«H»-CH-CH3 

I 
CHî-C0.CH-C0»(;2H* 

—  Alors  que  Toctyl  (primaire)  acétylacélate  d'éthyle,  résultant  de 
la  réaction  de  Tiodure  d'octyle  primaire  normal  sur  l'éther  acétyl- 
acétique  sodé,  a  été  décrit  par  Guthzcit  (2),  je  n'ai  nulle  part 
trouvé  décrit  l'octyl  (secondaire)  acélylacélate  d'éthyle  et  cepen- 
dant, l'iodure  d'octyle  secondaire  est  un  produit  beaucoup  moins 
rare  que  l'iodure  d'octyle  primaire  car  on  l'obtient  trôs  facilement 
avec  des  rendements  de  90  0/0  de  la  théorie  on  traitant  par  l'iode 
et  le  phosphore  suivant  le  procédé  Bouïs  (S)  l'alcool  caprylique 
de  l'huile  de  ricin. 

(i)  Voir  plus  haut  page  600  de  ce  bulletin. 

(2)  CuTiizKiT,  Uebig*8  Annêha,  ISBO,  t.  204,  p.  t;  extrait  BuIL  Soc.  ctim., 
1881,  t.  35,  p.  018. 
(S)  Uoum,  ^00.  Chim,  Phys.,  3*  série,  1855,  t.  U,  p.  118. 
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L'octyl  (secondaire)  acétylacétate  d'éthyle  s'obtient  avec  un 
rendement  de  45  à  50  0/0  de  la  théorie.  Il  constitue  un  liquide 
incolore,  légèrement  visqueux  et  bouillant  à  152^  sous  17  mm.  ; 
DJ  =  0,944. 

Analjrse  :  subst,  0«',2549;  H«0,  G»',  2500;  C0«,  0^.6458  —  soil 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  69.26  ;  H,  10.90  —  calculé  pour  G**H»05  : 
G.  69.42;  H,  10.74. 

Cet  éther  p-cétonique  donne  une  pyrazolone  cristallisée  dont  je 
parlerai  plus  loin. 

N""  144.  —  Sur  les  pyrazolones  dérivant  des  èthers  acétylacé- 
tiques  a-monosubstitués  ;  par  M.  René  LOCQUIN. 

Plusieurs  expérimentateurs  ont  fait  réagir  la  phénylhydrazine 
sur  les  divers  éthers  acétylacétiques  a  substitués. 

Ils  ont  obtenu  ainsi  un  certain  nombre  de  phényipyrazolones 
substituées  du  type 

G6H5 

I 

N 


co/*\n 


R.  CH 


G-CH3 


M.  Rothenburg  (1)  est  au  contraire  la  seule  personne  dont  il  soit 
fait  mention  comme  ayant  employé  Thydrazine  elle-même. 

En  partant  du  méthylacétylacétate  et  du  diméthylacétylacétate 
d'éthyle,  cet  auteur  a  obtenu  la  3.4-diméthylpyrazolone  et  la  3.4.1- 
triméihylpyrazolone  qui  sont  les  seuls  corps  décrits  dans  la  série 
des  homologues  possibles  du  type 

NH 
G0/*>N 


3 


G-GH3 


R-CH 

L'action  de  Thydrate  d'hydrazine  sur  les  élhers  ^-cétoniques 
donnant,  comme  M.  Bouveault  et  moi  (2)  Tavons  [exposé  antérieu- 
rement des  produits  généralement  très  bien  cristallisés,  j*ai  pré* 
féré  caractériser  les  nouveaux  éthers  acétylacétiques  a  substîtuè> 

(1)  Rothenburg,  ^ourn,  f.  prakê.  Ch.  (2),  1895,  l.  52,  p.  40;  oztrail  Buïi. 
Soc.  cbim.,  3*  série,  1896,  t.  16,  p.  177. 

(2)  Bouveault  et  Locquin,  voir  page  592  du  présent  bullelin. 
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dont  j*aî  parlé  dans  le  mémoire  précédent,  en  les  traitant  par  ce 
réactif  plutôt  que  par  la  phénylhydrazine. 

En  outre,  comme  j'avais  préparé,  en  vue  d'autres  recherches, 
im  certain  nombre  d*éthers  analogues  déjà  connus,  j'ai  profité  de 
l'occasion  pour  étendre  à  ceux-ci  la  même  réaction  et  pour  con- 
naître ainsi  les  propriétés  des  dérivés  correspondants. 

Les  pyrazolones  dérivant  des  éthers  acêtylacétiques  a  subs- 
titués se  forment  de  la  même  manière  que  les  pyrazolones  précé- 
demment décrites  par  M.  Bouveault  et  moi,  et  correspondant  aux 
éthers  ac/lacétiques  a  substitués. 

Lies  propriétés  générales  de  celles-ci  et  de  celles-là  sont  d'ail- 
leurs identiques  entre  elles. 

1*»  Dérivé  de  Féther  éihylacêtylacélique  ou  méthyl-S'éthyl^â- 
pyrazoloiW'G  C^H'^ON».  —  Comme  je  l'ai  dit  plus  haut  (voir 
p.  593)  ce  produit  fond  en  se  décomposant  à  IQO-igi^"  (igs-ige*» 
corr.)  sur  le  bain  de  mercure; 

2"  Dérivé  de  Féther  étbylacétylacélique  ou  méthyt-S-éthyl-Â- 
pyrazolones  CH'^ON*.  —  Ce  composé  cristallise  en  fines  aiguilles 
[)ar  refroidissement  d'un  mélange  d'alcool  et  de  pétrole  60-80* 
bouillant.  Il  cristallise  aussi  par  refroidissement  de  l'alcool  étendu 
bouillant  et  fond  à  SOO-SOT^"  (212-213'' corr.)  en  se  sublimant,  sur  le 
bain  de  mercure.  Trouvé  :  C,  59.U3;  H,  8.87;  N,  20.08  —  calculé 
pour  C^H««ON«  :  G,  60.00;  H,  8.57;  N,  20.00; 

3*  Dérivé  de  Fétlwr  isobutylacétylacétique  ou  méthyl-S-iso^ 
bai yl'4^pyrazolone'6  C®H**ON'.  —  Fines  aiguilles  peu  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insolubles  dans  le  pétrole  ainsi  que 
dans  l'eau  froide  ;  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool 
bouillant,  et  fondant  vers  230*  (237«  corr.)  sur  le  bain  de  mer- 
cure. Trouvé  :  C,  62.06;  H,  ^M\  N.  18.17  —  calculé  pour 
C^'H-^ON»  :  C,  62.84;  H,  9.09;  N,  18.18; 

4»  Dérivé  de  Fétlter  amyi  (normaf)  acétylacétique  ou  méthyl-S^ 
umyld'pyrazolonc-r)  C^in^ON».  —  Ce  composé  fond  à  182-183» 
ilH(Vl87*  corr.)  sur  le  bain  de  mercure  et  cristallise  en  lamelles 
brillantes  par  refroidissement  de  Talcool  étendu  ou  du  benzène 
houillanle.  Trouvé  :  C,  6i.50;  H,  9.90;  N,  10.99  —  calculé  pour 
(VMI««ON«  :  C,  61.29;  H,  9.52;  N,  16.70; 

5"  Dérivé  de  Féther  isoamyl  {synthétique)  acétylacétique  ou 
inétliyl-S4soamyl-i'pyrazoione-5  C'H**ON'.  —  Cristallisée  dans 
l'alcool  étendu  ou  dans  un  mélange  de  pétrole  60*80*  et  d'alcool 
absolu,  cette  pyrazolone  se  présente  sous  forme  de  paillettes  fon- 
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dant  à  211-212*»  (217-218*  corr.)  sur  le  mercure.  Trouvé  :  C.  64.à): 
H,  9.77;  N,  17.18  —  calculé  pour  C»H««ON«  :  C,  64.29;  H,  9.f)l 
N,  16.70; 

6*  Dérivé  de  Vétber  octyl  [primaire  normal)  acét  y  lacé  tique  ou 
métbyl3-octyl'4-pyrazolone-5  C*'H*'ON*.  —  Ce  produit  qui  sf 
forme  un  peu  plus  difficilement  que  les  précédents  est  as^ez 
soluble  dans  le  pétrole  60-80  bouillant;  il  est  très  peu  solubledans 
réther  à  froid  et  se  dépose  du  benzène  bouillant  en  lamelles  ^ 
reflets  métalliques  fondant  à  178*  (182®  corr.)  sur  le  bain  de  mer- 
cure. Trouvé  :  C,  68.56;  H,  10.46;  N,  18.18  —  calculé  pour 
C««H«20N«  :  C,  68.57;  H,  10.48;  N,  13.88; 

7°  Dérivé    de    Féther   octyl   (secondaire)    acétylacétique  oii 
méthyl'S'Octyl  (second)  4-pyrazoIone-6  C^^H^'ON*.  —  Peu  solub! 
dans  le  pétrole  ce  composé  cristallise  bien  par  évaf>oratîon  tlt 
réther  et  Tond  à  185®  (187*  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé 
C,  68.45;  H,  10.55;  N,  13.89  — calculé  pour  C«*H«ON*  :  0,68.57. 
H,  10.48  ;N,  13.88. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Facul^. 
des  sciences  de  Paris.) 

N"*  145.  —  Action  du  chlorure  de  diazobenzéiie  sur  la  diphé- 
nylamine;  par  HU.  Léo  VIGNON  et  A.  SIHONET. 

Le  composé  diazoaminé  correspondant  à  l'action  du  chlorure  «' 
diazobenzène  sur  la  dipliénylamine  n*a  pas  été  obtenu. 

Nous  avons  préparé  ce  corps  à  l'état  de  pureté,  par  une  mélho  : 
qui  semble  susceptible  de  généralisation  et  que  nous  avons  Tk,- 
tention  d'étendre  aux  produits  de  copulation  de  la  diphénylan:;: . 
et  des  bases  analogues. 

Préparation  du  phényldiazoamidobenzène.  —  A  une  solotr.^ 
alcoolique  contenant  1  molécule  de  chlorhydrate  d'aniline  et  u: 
peu  moins  de  1  molécule  de  diphénylamine,  on  ajoute  1  molécu! 
de  nitrite  de  sodium  en  solution  aqueuse,  la  température  du  int-- 
lange  devant  être  de  18  à  20**;  après  un  quart  d'heure,  on  précii>i: 
le  corps  formé  par  de  Teau  glacée. 

Les  proportions  suivantes  nous  ont  donné  les  meilleurs  ré^ui- 
tats  :  10  gr.  aniline,  9«%5  HCl  à  22«,  17»%5  diphénylamine,  850   : 
alcool  à  98%  7«%4  NO«Na  dissous  dans  50  ce,  d'eau  à  18-îi" 
réaction,  15  minutes;  précipitation  par  500  ce.  d'eau  à  O*. 

Le  précipité,  recueilli  par  Altration  à  la  trompe,  lavé  à  l-.u 
glacée,  séché  sur  brique  en  plâtre, pèse  80  gr.  environ;  il  est  cocfc- 
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titué  par  un  corps  jaune  cristallisé  en  paillettes,  très  soluble  dans 
Talcool.  On  le  purifie  facilement  par  dissolution  dans  Talcool  et 
précipitation  fractionnée  par  Teau;  en  effectuant  trois  fois  le  trai- 
tement (dissolution  de  80  gr.  de  produit  brut  dans  150  ce.  d'alcool 
à  93*,  précipitation  par  50  ce.  d*eau  et  en  rejetant  chaque  fois  le 
produit  dissous).  On  obtient  finalement  un  produit  pur  qui,  étant 
séché  sur  brique  poreuse,  pèse  environ  20  gr.  et  renferme  12,6  0/0 
d*eau. 

Ce  corps  desséché  à  la  température  ordinaire  dans  le  vide  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique,  est  en  paillettes  cristallines  jaunes 
clair. 

Analyses,  —  Nous  avons  dosé  le  carbone,  Thydrogène,  Tazote 
total;  Tazote  diazoïque  a  été  dosé  en  chauffant  un  poids  donné  de 
substance  avec  de  Tacide  sulfurique  à  50  0/0  d*eau  et  en  mesurant 
Tazote  dégagé.  Voici  les  résultats  : 

Calculé  poar 
C«H»rf«?l(C*H»)«.        TpouYé. 

Carbone 79.12  78.58 

Hydrogène 5.49  6.29 

A«ote  total 15.38  15.71 

99.99  100.5b 

Azote  diasoîque iO.25  8.60 

Propriétés,  -^  Corps  peu  stable,  se  décompose  lentement  à 
Tair,  à  la  température  ordinaire  en  noircissant  ;  chaufié,  il  com- 
mence à  se  décomposer  assez  rapidement  à  100*;  de  175  à  180*,  il 
décrépite  en  produisant  de  petites  détonations. 

Point  de  fusion,  47*  ;  insoluble  dans  l'eau,  légèrement  soluble 
on  rose  dans  Teau  contenant  10  0/0  HCl;  la  solution  dégage  de 
Tazote  par  élévation  de  température,  presque  insoluble  dans  les 
dissolutions  alcalines,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le 
honzène. 

Le  corps  a  une  réaction  faiblement  basique  :  on  peut  former  un 
chlorhydrate  pai*  un  courant  de  HCl  sec  passant  dans  sa  solution 
henzéntque.  Ce  chlorhydrate  est  violet,  il  est  peu  stable,  il  se 
décompose  à  l'air,  se  dissocie  par  addition  d*eau  et  fond  en  se 
d/'composant  vers  135*. 

Le  chlorure  de  platine  donne  une  combinaison  qui  s'obtient  faci- 
liMnenl  en  ajoutant  a  une  solution  alcoolique  de  2  molécules  do 
phényidiazoamidobenzène  une  solution  aqueuse  renfermant  1  mo- 
|(';cule  PtCl^  et  2  molécules  HCl  :  on  obtient  un  corps  jaune 
roiigeàtre,  se  décomposant  sans  fondre  vers  100-105*,  dégageant 
de  l'azote  par  les  acides  étendus. 
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L'action  des  acides  met  hors  de  doute  la  constitution  du  corp^ 
préparé.  Les  acides  étendus  à  10  0/0  le  décomposent  à  50-60*.  I^es 
acides  à  50  0/0  donnent  une  décomposition  déjà  sensible  à  To\ 
Ces  produits  de  décomposition  sont  constitués  par  de  Tazote,  de  la 
diphénylamine  et  du  phénol  suivant  : 

G«H5N=N-N(C6H5)2  -f  H^O  =  C6H50H  +  (C6H*)2-NH  -f-  N». 

Ce  phényldiazoamidobenzène  se  transforme  presque  complète- 
ment en  dérivé  amidoazoïque,  suivant  la  migration  connue  quand 
on  le  chauffe  à  70<^  pendant  48  heures,  en  observant  des  coaditioû> 
de  concentration  et  de  temps  favorables  (20  mol.  de  diphényld- 
mine»  0,2  mol.  de  chlorhydrate  de  diphénylamine,  1  mol.  de  phé- 
nyldiazoamidobenzène) . 

En  résumé,  le  corps  obtenu  est  bien  constitué  par  du  phényl- 

diazoamidobenzène. 

C6H5N=N-N(C«H5)2. 

La  méthode  employée  pour  le  préparer  parait  s'appliquer  k  la 
préparation  de  toute  une  série  de  corps  diazoamidés  nouveaux, 
dérivés  de  la  diphénylamine  et  des  bases  analogues. 

N""  146.  —  Limite  de  copulation  du  diazobenzène  et  du  phénol; 

par  M.  Léo  VIGNON. 

On  sait  que  des  dérivés  diazoïques  se  copulent  avec  les  phénols 
en  donnant  des  composés  azoïques;  certains  de  ces  composée 
peuvent  être  copules  à  leur  tour  avec  les  dérivés  diazoïques  en 
donnant  des  diazos. 

J'ai  étudié  ce  phénomène  et  cherché  la  limite  de  ces  copulalioQ"^ 
successives  en  prenant  comme  point  de  départ  le  diazobenzène  et 
le  phénol. 

La  préparation  du  paraoxyazobenzène  C«H*N>C*H*OH  par  réâ*> 
tion  de  C^H^N^Gl  sur  C^H^OH  a  été  réalisé  par  Mazzara  (G^i: 
cbim.  UaLy  t.  9,  p.  424).  En  étudiant  la  formation  de  ce  corps,  j'^* 
amélioré  les  conditions  de   sa   préparation   en   quadruplant   le 
rendement. 

On  emploie  40  gr.  aniline,  34  gr.  NO«Na,  120  ce.  HCl  22*,  oa  î 
et  glace  200  gr.,  le  diazo  formé  est  copule  à  0^  avec  une  solutto  i 
de  42  gr.  C«H»OH,  20  gr.  KOH,  200  ce.  eau,  il  se  forme  par  agiu- 
lion  un  précipité  jaune  clair  qu'on  filtre,  essore,  purifie  par  cri>- 
tallisation  dans  Talcool  :  on  obtient  finalement  65  gr.  de  produi' 
pur  fusible  à  148''  (rendement  théorique  85  gr,,  rendement  par  U 
méthode  Mazzara  15  gr.  fus.  à  142''). 
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Pbénolbidiazobenxène.  —  Ce  corps  s'obtient  par  simple 
mélange  en  milieu  alcalin,  d*une  solution  aqueuse  de  C^H^N'Cl 
avec  C«H».N«.C8H*0H  (aniline  20  gr.,  NO*Na  17  gr.,  HCl  à  22* 
60  ce,  eau  et  glace  200  ce,  donnent  C<»H*N'Cl  qu'on  mélange  à 
43  gr.  paraoxyazobenzène  dissous  dans  solution  aqueuse  de  15  gr. 
KOH  maintenue  à  0"^)  On  obtient  un  abondant  précipité  rouge  brun 
c{ui  est  recueilli,  purifié  par  cristallisations  successives  dans 
l'alcool,  on  obtient  finalement  15  gr.  de  produit  pur  fus.  à  123- 
124^  (théorie  60  gr.,  une  certaine  quantité  de  paraoxyazobenzène 
échappe  à  la  copulation). 

Le  phénolbidiazobenzène  peut  s'obtenir  dans  de  bien  meilleures 
(conditions  par  copulation  de  2  molécules  CW^N'Cl  réagissant  sur 
1  molécule  C^H^OH  en  partant  de  chlorure  de  diazobenzène  15  gr., 
oau  et  glace  150  gr.,  phénol  5  gr.,  KOH  8  gr.,  eau  et  glace  100  gr., 
on  obtient  18  gr.  de  produit  pur  fondant  à  123-124*  (théorie  16  gr.). 
Le  phénolbidiazobenzène  est  cristallisé  en  paillettes  rouge  brun, 
insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Téther  et  le  benzène,  un 
peu  soluble  dans  l'alcool  à  93*,  davantage  dans  l'alcool  absolu. 
Très  soluble  dans  les  solutions  alcalines  il  répond  à  la  formule 
{(::«H5N«)«.C«H»0H. 

Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  par  Griess  en  taisant  agir  le  carbo- 
nate de  potassium  sur  le  chlorure  de  diazobenzène. 

J'ai  constaté  qu'il  se  formait  également  par  l'action  de  la  potasse 
oaustique  sur  le  chlorure  de  diazobenzène  :  ces  réactions  décom- 
posent en  efTct  le  chlorure  de  diazobenzène  en  donnant  du  phénol, 
i|iii  s'unit  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  avec  le  chlorure  de 
diazobenzène  non  décomposé. 

IjO  nitrate  de  diazobenzène  réagissant  sur  le  paraoxyazobenzène 
(*ri  solution  potassique,  le  clilorure  do  diazobenzène  agissant  sur 
Tacide  paraoxybenzoïquo  donnent  naissance  au  même  composé, 
mais  le  mode  de  formation  le  plus  avantageux  consiste  d'après 
iiifft  expériences  à  faire  agir  2  molécules  C«H*N«C1  sur  1  molécule 
C^H'OIl.  Ce  phénolbidiazobenzène  a  la  constitution  suivante  : 

OH 

N=N.C«IP 


En  comparant  les  points  de  fusion  du  phénolbidiazobenzène 
obtenu  par  Griess,  ou  par  les  deux  méthodes  que  j'ai  employées, 
on  trouve  des  difTérencos  (Griess  avait  indiqué  131*)  que  j'ai 
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cherché  à  éclaircir;  en  réalité  ces  différences  provieaneni  de  puri- 
fications insuffisantes. 

En  effet  le  phénolbidiazobenzène  obtenu  par  une  quelconque 
des  trois  méthodes,  quand  il  est  complètement  purifié  par  un 
grand  nombre!  de  cristallisations  dans  l'alcool  fond  à  1^"*.  Ce 
point  de  fusion  ne  varie  pas  par  un  chauffage  de  3  heures  à  80\ 
ni  par  dissolution  dans  KOH  et  précipitation  par  HCl. 

Formation  du  pbénol-tridiazobenxène.  —  Pour  obtenir  ce  corps, 
j*ai  fait  réagir  successivement  : 

!•  G6H5N^Cl  +  (G6H5N2)2C6H3 .  OK . 

20  2(C6H5N2C1)  -h  C6H5.N2.C«H*OK  +  KOH. 

3<>  3  (C6H5N2G1}  +  C«H50K  -f  2  KOH . 

Les  résultats  ont  été  nuls  et  en  variant  les  conditions  de  la  réac- 
tion on  n^a  obtenu  aucune  trace  de  phénoltridiazobenzèae.  De^ 
analyses  ont  prouvé  qu'on  obtenait  soit  du  paraoxyazobenzène 
C«H».N«.C«H*.OH  f.  à  148%  soit  du  phénolbidiazobenzène 
(C«H5N«)«G«H3.0H  f.  à  123°. 

On  a  trouvé  pour  le  dosage  de  Tazote  dans  les  produits  prove* 
nant  de  : 

CalCBlé  CalcQlè 

M  p.  100.       pour  bidiaio.    poar  iridia£t.v 

3(G6H5N2ni)  +  G6H50H 18.65  18.54  20.60 

[G6H5N2C1  +  (G»H5N2)2G«H30H] 18.83  • 

En  résumé  par  action  directe  de  1  molécule  de  chlorure  de 
diazobenzène  sur  1  molécule  de  phénol  on  obtient  du  paraoxyazo- 
benzène ;  2  molécules  de  chlorure  de  diazobenzène  forment  aveo 
1  molécule  de  phénol  du  phénolbidiazobenzène  en  quantité  sensi- 
blement théorique. 

La  formation  de  ce  corps  représente  la  limite  de  la  copulation. 
Le  phénoltridiazo  n'a  pu  être  obtenu  dans  aucun  cas. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Recherches  sur  la  coagulation  de  ramidon  ;  A.  FERNBACH 
et  J.  WOLFF  (.4/2/2.  de  flnst,  Past.,  1. 18,  n*»3,  p.  165-180  ;  25  man 
1904).  —  En  faisant  agir  en  présence  de  chloroforme  des  macéra- 
tiens  de  grains  encore  verts  sur  de  l'amidon  solubilisé  par  le  chaid* 
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fage  à  Tauloclave  pendant  3  à  4  heures  à  135-140°,  on  obtient  au 
bout  d'un  temps  variable  un  précipité  formé  amidon  coagulé. 
Cette  transformation  est  due  à  une  diastase  l'amylo-coagulase.  Le 
phénomène  est  souvent  retardé  ou  supprimé  par  la  présence  cons- 
tante de  Tamylase  qui  solubilise  l'amidon  en  le  saccharifiant.  La 
présence  constante  de  Tamylase  pourrait  faire  supposer  que  la 
précipitation  est  due  à  une  révei*sibilité  de  Inaction  de  cette  diastase  ; 
mais  la  température  de  destruction  de  Tamylo-coagule  (60-63^)  de 
beaucoup  inférieure  à  celle  de  Tamylase  (SO"*)  en  fait  une  diastase 
fort  différente.  Un  extrait  de  malt  chauffé  5  heures  à  63"*  liquéfie 
encore  très  bien  Tamidon  mais  ne  donne  plus  aucune  précipitation. 
Les  auteurs  se  sont  aussi  assurés  que  la  coagulation  n'était  pas 
due  à  l'action  des  produits  de  la  sacchariflcation  :  une  solution 
(ramidon  de  concentration  double  de  la  concentration  habituelle  a 
rté  coagulée  comme  à  l'ordinaire,  puis  fltrée  et  bouillie,  elle  a  été 
ensuite  mélangée  avec  la  solution  d'amidon  primitive  sans  pro- 
duire aucune  précipitation,  par  contre  additionnée  d'extrait  do 
malt  la  coagulation  s'est  faite  comme  à  l'ordinaire. 

Le  produit  résultant  do  l'action  de  l'amylo-coagulase  sur  l'amidon 
renferme  une  proportion  variable  d'amylo-cellulose  (amidon  rétro- 
gradé de  Maquenne).  c.  heupbl. 

Études  sur  les  microbes  nitriflcateurs  ;  E.  BOULLANGER  et 
L.  MASSOL  (Ann,  de  rinst.  PasL,  t.  18,  n""  3,  p.  18M96;  25  mars 
1U04.)  —  Les  auteurs  ont  vérifié  que  Ton  peut  dans  les  fermenta- 
tions nitreuses  remplacer  le  carbonate  de  magnésie  par  le  carbo- 
nate de  n'importe  quelle  base  commune.  La  nitriflcation  réussit 
aussi  avec  un  grand  nombre  de  sels  ammoniacaux  ;  elle  est  faible 
avec  les  arséniute,  iodure,  citrate  et  oxalate,  mais  elle  s'effectue 
très  bien  avec  les  borate  et  fluorhydrate  ;  enfin  le  ferment  nitrique 
oxyde  à  peu  près  tous  les  nitrites.  On  a  constaté  jusffu'ici  qu'en 
ensemençant  les  deux  ferments  nitreux  et  nitriques  sur  une  solu- 
tion ammoniacale  la  fermentation  nitrique  no  commence  que  lors- 
que la  fermentation  nitreuse  est  achevée.  Ce  phénomène  parait 
l'ire  d\\  à  l'action  de  Tummoniaquo  sur  le  ferment  nitrique  dont 
elle  geno  la  reproduction,  suns  empêcher  la  fonction  oxydante.  A 
partir  de  la  dose  de  10  milligr.  d*ammoniaquc  par  litre  le  retard 
dans  la  nitridcation  devient  sensible.  On  voit  pourtant  couram- 
ment la  symbiose  se  produire  dans  les  lits  bactériens  d'épuration 
•  ifs  eaux  ré.-^iduaires  :  la  formation  de  nilrile  pouvant  tUre  insen- 
•^ihle.  Lorsqu'aprês  avoir  obtenu  une  culture  avec  les  deux  mi- 
iTjbes  ensemencés  simultanément  on  remplace  aseptiquement  le 
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liquide  épuisé  par  une  quantité  égale  de  bouillon  neuf,  on  obtie&' 
alors  une  symbiose  parfaite  avec  une  très  faible  production  •'. 
nitrite,  on  peut  même  obtenir  du  premier  coup  la  symbiose  ^t 
ensemençant  très  copieusement  les  deux  ferments  dans  les  pei - 
tonneaux  roulants  en  verre  décrits  dans  un  mémoire  précède:^ 
(Ann,  de  FlnsL  PasL,  t.  17,  n*  7,  p.  492-515  ;  juillet  1903;. 

G.    HEUPEL 

Sur  les  fiuochlorures,  les  fiuobromureB  et  les  fluoioduras 
des  métaux  alcalino-terreux ;  Ed.  DEFAGQZ  (C.  /?.,  t.  138. 
p.  197;  25.1.1904).  —  Le  ûuocblorure  de  baryum  BaF^Bâ^..^ 
s*obtient  en  cbaulTant  vers  1000°  pendant  2  heures  un  mélange  <!< 
10  p.  MnF*  et  40  p.  BaCl*.  Le  produit  concassé  est  lavé  à  IVa- 
froide  jusqu'à  ce  que  Teau  de  lavage  ne  donne  plus  qu*un  lépr 
louche  avec  NO^Ag;  le  résidu  cristallin  est  repris  par  ralcoolâi^ô 
et,  après  plusieurs  décantations,  on  isole  un  produit  cnstalliâé  m 
lamelles  incolores  et  transparentes,  t/|8=:4,51.  Ce  corps  estinsw 
dans  Talcool  et  indécomposable  par  lui;  lentement  décomposa]:- 
par  l'eau  froide,  plus  rapidement  à  chaud;  décomposable  au^^ 
par  les  acides  acétiques,  HCl  et  NO^H. 

hQ  fluobromure  de  baryum  BaF*BaBr*  a  une  densité  de  4.1^'», 
le  fluoiodure  BaF*BaI*,  une  densité  de  5.21.  Leurs  propriétés  sjû; 
identiques  à  celles  du  fluochlorure,  ils  sont  plus  facilement  di^s  • 
ciables  par  Teau. 

Les  conclusions  générales  de  ce  travail  sont  les  suivantes  (vok 
aussi  C,  R,,  t.  137,  p.  1251).  1*  Entre  800  et  1400Me  fluorurv 
manganeux  réagit  sur  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcaliu<  - 
terreux.  Il  se  forme  du  fluorure  alcalino-terreux  et  un  chlorui. 
bromure  ou  iodure  de  Mn;  2*  D*autre  part,  les  chlorure,  etc.  =1 
Mn  peuvent  réagir  sur  le  fluorure  alcalino-terreux,  de  telle  son» 
qu'un  équilibre  s'établit  entre  les  2  réactions.  Il  se  formera  (it  - 
fluorures  alcalioo- terreux  quand  on  mélangera  au  fluorure  lu'^- 
ganeux  un  grand  excès  de  sel  halogène  alcaUno-terreux.  II  se  for- 
mera des  fluochlorures,  fluobromures,  fluoiodures  alcalino-tern'u^. 
quand   on   emploiera   les   quantités   théoriques   demandées  yy^ 

l'équation  : 

MnF»  +  2MY»  =  MF^,MY»4-  MnY2.      r.  marqus. 


5  luiUet  1 904  3  •  série,  t.  XXH-XXM,  p'  i  3  ' 
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LA  PHYSICO-CHIMIE 


DES 


TOXINES  ET  ANTITOXINES 


PAR 


M.  le  professeur  Svante  ARRHÉNIUS 


Conférence  faite  devant  la  Sociét(^  chimique  de  Parla  le  20  mai  1904, 
sous  la  présidence  de  M.  M.  Berthblot. 


Messieurs, 

Parmi  les  poisons  étudiés  jusqu'ici,  il  est  une  classe  de  produits 
nocifs  appelés  toxines,  qui  sont  formés  par  les  microbes  patho- 
gènes. Par  la  production  des  toxines,  ces  microbes  exercent  une 
influence  funeste  sur  les  êtres  vivants  et  par  cette  raison  Tétude 
des  toxines  est  d*un  très  grand  intérêt.  La  propriété  la  plus  remar- 
quable des  toxines  est  celle  que  leur  toxicité  est  diminuée  ou  para- 
lysée par  des  corps  spécifiques  appelés  antitoxines.  On  prépare 
ces  corps  en  injectant,  par  doses  croissantes,  la  toxine  en  question 
dans  les  veines  d*un  animal,  qui  est  le  plus  souvent  un  cheval  ou 
une  chèvre.  On  centrifuge  le  sang  de  cet  animal;  au  bout  d*un 
certain  temps  le  liquide  séparé  contient  do  Tantitoxine,  générale- 
tnonl  en  grande  quantité.  Cette  antitoxine  est  employée  comme 
remède  contre  les  maladies  provoquées  par  Taction  de  la  toxine, 
la  diphtérie,  par  exemple. 

L  elTet  observé  pour  Tantitoxine,  me  porta  bientôt  à  croire  que 
Tanlitoxine  neutralise  la  toxine  à  peu  près  de  la  même  manière 
qu*un  acide  neutralise  une  base. 

Pourtant  on  trouvait  une  difticulté  expérimentale.  Si  Ton  mélange 
des  doses  égales  et  successives  d'une  solution  acide  à  une  solu- 
tion alcaline,  chaque  dose  neutralise  autant  des  propriétés  alcalines 
que  toute  autre  dose,  jusqu'à  ce  que  la  neutralisation  soit  complète, 
après  quoi  il  n'y  a  plus  d'alcalinité  à  faire  disparaître.  Cela  est  vrai 
bi  Ton  étudie  les  acides  forts  ou  les  bases  fortes.  Si,  au  contraire. 
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l'acide  et  la  base  sont  très  faibles,  cas  peu  étudié,  on  observe  que 
chaque  dose  produit  un  effet  neutralisant  qui  surpasse  celui  de  la 
dose  suivante. 

Dans  la  neutralisation  d*une  toxine  par  son  antitoxine,  on  fait 
une  observation  semblable  et,  en  général,  l'effet  des  doses  sueceâ- 
sives  d'antitoxine  n'est  pas  de  la  même  grandeur.  Ce  phéno- 
mène a  été  observé  par  M.  Ëhrlich,  qui  pour  l'explication  a  admir 
l'hypothèse  que  les  toxines  sont  composées  d'un  grand  nombre  ùe 
poisons  qui  possèdent  une  virulence  différente  pour  des  quantiit  :- 
équivalentes  à  la  même  dose  d'antitoxine. 

Une  explication  bien  plus  simple  consiste  à  supposer  que  la 
toxine  ne  contient  qu'une  seule  sorte  de  poison,  mais  que  la  réàr- 
tion  de  ce  corps  sur  l'antitoxine  n'est  pas  parfaite,  comme  coia 
arrive  très  souvent  pour  les  réactions  de  la  chimie  organique,  li 
existerait  donc  un  équilibre  chimique  entre  les  deux  corps  réagis- 
sants et  leurs  produits  de  réaction  à  peu  près  de  la  même 
manière  que  dans  l'équilibre  chimique  classique,  étudié  par  B<*r- 
thelot  dans  une  de  ses  recherches  importantes  : 


Acide  organique  -f-  alcool    I2Z    éther  -f  eau. 


Si  cette  supposition  est  exacte,  on  pourra  calculer  la  candeur 
de  la  réaction  après  l'addition  de  doses  définies  d'antitoxine. 
M.  Madsen  avait  fait  un  certain  nombre  de  mesures  très  exact<'> 
sur  la  neutralisation  par  son  antitoxine  de  la  tétanolysine,  produit 
vénéneux  du  Bacillus  tetani. 

Et  voici  quelle  est  la  marche  suivie  dans  ces  recherches  : 

La  tétanolysine  appartient,  comme  le  nom  l'indique,  à  une 
classe  de  poisons,  les  hémolysines,  qui  fonctionnent  de  la  manière 
suivante.  Le  poison  entre  dans  les  globules  ronges  du  sang  ti 
empoisonne  ceux-ci,  de  sorte  qu'ils  perdent  leur  matière  coloranto 
qui  se  dissout  dans  le  liquide  ambiant,  qui  devient  par  cela  coloiv 
plus  ou  moins  intensivement  en  pourpre.  Les  hémolysines  ne  sonî 
pas  de  grande  importance  dans  la  pratique,  mais  ladite  pro* 
priété  les  rend  très  accessibles  à  des  mesures  quantitatives  et  par 
cela  ils  jouent  un  grand  rôle  dans  les  recherches  que  nous  avon:' 
poursuivies. 

La  détermination  de  la  toxicité  se  fait  de  la  manière  suivante. 
On  mélange  à  une  émulsion  de  globules  de  sang  dans  une  soluti  j:i 
physiologique  de  chlorure  de  sodium  (0,8  0/0)  une  certaine  quan- 
tité de  poison  pur  et  dilué,  par  ex.  0*'',23  à  10  ce.  de  rémuUion 
Ensuite  on  y  ajoute  1",77  de  solution  physiologique  de  sorte  que 
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le  volume  total  est  12  ce.  contenu  dans  une  éprouvette.  L'émul- 
sion  employée  contient  8,5  0/0  de  globules  de  sang,  centrifugés 
du  sang  d'un  cheval  et  lavés  avec  de  la  solution  physiologique. 
Le  mélange  de  poison  et  d'émulsion  est  placé  pendant  une  heure 
dans  un  bain-marie  à  37'  et  ensuite  placé  dans  une  glacière  pen- 
dant 2i  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  les  globules  sont  tombés  au 
Ibnd  de  Téprouvette  et  on  peut  déterminer  la  coloration  du  liquide 
par  comparaison  avec  une  série  de  tubes  de  solutions  de  sang 
préparés  avant  Pexpérience.La  toxicité  est  en  ce  cas  posée  égale  à 
4,15  (  =  i:  0,28). 

Simultanément  on  prépare  une  solution  qui  contient  une  cer- 
taine quantité  d'antitoxine  par  ex.  0^®,3  et  la  même  quantité  de 
poison  pur  que  la  solution  employée  ci-dessus.  On  fait  divers 
mélanges  de  cette  solution  avec  10  ce.  de  Témulsion  de  globules 
de  sang  et  autant  de  solution  physiologique  et  dont  le  volume 
total  est  12  ce.  Ces  mélanges  sont  traités  de  la  manière  que  nous 
avons  décrite.  On  trouve  à  Texamen,  après  25  heures,  (|ue  Téprou- 
vette  qui  montre  la  même  coloration  que  le  mélange  avec  de  la 
toxine  pure,  contient  l^'^.OS  de  la  solution  de  toxine  et  d'antitoxine. 
Donc  la  toxicité  est  diminuée  par  Taddition  de  Tantitoxine  à  la 
valeur  0,97  (  —  11 1,08).  On  supposa  que  cette  solution  contient 
la  même  quantité  de  toxine  libre  que  le  premier  mélange,  parce 
que  Taction  hémolytique  est  la  même,  Le  reste  de  la  toxine  est 
fixé  par  de  Tantitoxine. 

L'expérience  montre  que  les  nombi^s  observés  se  laissent  très 

bien  calculer  d*après  la  loi   de  Guldberg  et  Waage  selon  la 

formule 

(tétanolysine)  (antitoxine)  ~  consl.  (produit)'. 

L'accord  entre  le  calcul  et  les  données  de  M.  Madseri  se 
manifeste  dans  le  tableau  suivant  où  n  (;st  la  quantité  d*antitoxine 
ajoutée  à  une  dose  constante  de  tétanoiysine,  T  obs.  est  la  toxicité 
du  mélange  et  T  cale,  le  nombre  correspondant  calculé. 


N. 

T  obi. 

T  cale. 

N. 

T  Ab». 

T  etic 

0,0 

4,15 

4,45 

0,5 

0,45 

0,16 

0,05 

3,67 

3,67 

0,7 

0,27 

0,'i8 

0,! 

:),i3 

:2,9o 

1.0 

0.18 

0,<8 

0,15 

i,n2 

-2,  il) 

1.3 

0,12 

0,12 

0,i 

1,02 

1,76 

1.6 

0,W 

0,11 

0,fî 

0,U7 

1,0:J 

2,0 

0,08 

0,00 

0,4 

0,63 

0,62 

L*accord  entre  les  nombres  cale,  et  obs.  est  très  satisfaisant, 
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Pour  donner  une  plus  grande  évidence  encore  au  fait,  quMl  n*esl 
pas  nécessaire  que  la  toxine  soit  composée  de  plusieurs  poisons 
différents,  M.  Madsen  et  moi  avons  recherché  un  poison  hémoly- 
tique,  c'est-à-dire  un  poison  qui  fasse  sortir  la  matière  colorante? 
des  globules  rouges  du  sang  et  qui  fût,  sans  contredit,  simple,  nous 
avons  choisi  Tçimmoniaque.  Contre  ce  poison  on  peut  employer 
l'acide  borique  comme  antitoxine.  Des  recherches  antérieures 
nous  avaient  montré  que  le  sel  formé  exerce  une  action  perturba- 
trice, mais  les  lois  de  cette  action  sont  assez  simples,  de  sorte  qui* 
Ton  peut  sans  difficulté  introduire  la  correction  nécessaire  dans  le 
calcul.  Voici  le  tableau  correspondant  à  ce  poison  : 


n. 

T  obs. 

T  cale. 

n. 

T  obs. 

T  cale. 

0,0 

6,0 

6,0 

1,0 

1,51 

1.62 

0,67 

5,1 

4,7 

1,333 

1,21 

1,10 

0,333 

4,1 

3,8 

1,661 

0,77 

0,79 

0,667 

2,6 

2,5 

2,0 

0,60 

0,60 

La  toxicité  d'un  mélange  d'ammoniaque  et  d'acide  est  déter- 
minée de  la  même  manière  que  celle  d'un  mélange  de  létanoiysint' 
et  de  son  antitoxine. 

L'accord  entre  les  nombres  observés  et  calculés  est  très  satis- 
faisant, de  sorte  qu'il  semblait  attrayant  de  poursuivre  le  dévelop- 
pement* de  cette  idée  par  l'examen  d'autres  poisons. 

Parmi  ceux-ci  le  poison  diphtérique  est  de  la  plus  grande  impor- 
tance dans  la  pratique  et  il  se  comporte  à  la  neutralisation  d*une 
manière  assez  semblable  à  celle  de  la  tétanolysine.  Pourtant  les 
divers  auteurs  qui  ont  examiné  le  poison  diphtérique,  indiquent, 
que  dans  plusieurs  cas  on  trouve  que  les  premières  doses  de  sérum 
antidiphtérique,  qui  sont  ajoutées  à  une  solution  de  ce  poison 
n'amoindrissant  par  sa  toxicité.  Â  cause  de  cela  M.  Ehriich  a 
adoplé  l'hypothèse  que  ce  poison  contient  aussi  un  corps  atoxiqut' 
qui  s*empare  de  la  première  dose  de  l'antitoxine  ajoutée.  Ce  corp^ 
aloxique  fut  appelé  prototoxoïde.  Quelques  remarques  dt 
M.  Ëlirlich  me  faisaient  pourtant  soupçonner,  que  seule  la  difficulrô 
des  mesures  quantitatives  causait  dans  ce  cas  les  irrégidaritôs 
expliquées  par  l'hypothèse  nouvelle.  Par  bonheur  M.  Madsen 
a  fait  un  grand  nombre  de  recherches  dont  les  résultat** 
n'avaient  pas  été  calculés  d'une  manière  aussi  précise  que  celic' 
employée  dans  les  sciences  exactes.  M.  Madsen  et  moi  avon? 
donc  fait  un  nouvel  examen  de  ses  déterminations,  que  je  soumis 
au  calcul.  Le  résultat  fut  que  trois  des  poisons,  qui  avaient  «ilê 
avant  cela  décrits  comme  contenant  des  prototoxoïdes,  n*en  maru- 
testaient  pas  trace. 
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La  difTérenre  essentielle  entre  les  deux  méthodes  de  calcul  con- 
siste en  ce  que  je  me  suis  servi  de  toutes  les  déterminations  au 
lieu  d'en  choisir  un  petit  nombre  (environ  un  dixième)  savoir 
celles  qui  se  laissaient  calculer  le  plus  simplement. 

La  toxicité  du  poison  diphtérique  est  déterminée  d'une  manière 
analogiie  à  celle  employée  pour  les  hémolysines.  Seulement,  au 
lieu  d'observer  la  dissolution  de  l'hémoglobine  on  opère  sur  des 
cobayes  vivants.  On  dit  que  le  mélange  toxique  injecté  dans  le 
cobaye  contient  une  dose  mortelle,  si  l'animal  meurt  en  3  jours. 
On  peut  aussi  faire  des  déterminations  de  la  toxicité  du  mélange 
j)ar  des  pesées  de  l'animal.  Le  poids  de  celui-ci  décroit  d'autant 
plus  rapidement,  cpie  le  poison  est  plus  violent. 

Je  donne  ici  les  dates  pour  le  poison  diphtérique  le  mieux  étudié 
lies  deux  échantillons  l'un  datait  de  5  mois,  l'autre  avait:  deux 
années  de  conservation  à  2*. 

T  obs. 


fl. 

Fév,  190Ï. 

Sept.  11103. 

T  Cilf. 

0,0 

100,0 

100,0 

100,0 

0,05 

16,2 

H 

87,5 

0,1 

^IJ 

84,0 

74,9 

0,15 

57,7 

69,1 

62,4 

0,-2 

51,5 

48,4 

50,6 

0,«5 

30,3 

48,4 

38,6 

0,3 

20,2 

27,8 

27,2 

0,35 

18,0 

20,8 

17,5 

0,1 

11,5 

10,2 

9,9 

0,45 

5,6 

5,9 

6,0 

0,5 

3,4 

4,1 

0,6 

» 

^.0 

2,3 

La  difTcrencc  entre  les  nombres  observes  et  calculés  montre 
condiien  grandes  sont  ici  les  erreurs  d'observation,  spécialement 
pc)iir  des  petites  doses  d'antitoxine. 

C'est  dan**  le  poison  le  plus  ancien  cpie  Ton  devait  s'attendre  à 
trouver  h»  protoxoïde.  Mais  nous  trouvons  cjue  pour  celui-ci  la 
toxicité  s*abais«e  lies  régulièrement  quand  on  augmente  la  dose 
d'antitoxine.  Comme  toutes  les  déterminations  antéri(Mires  en  par- 
lîj-ulier  celles  de  M.  Khrlicli,  scMnblent  élre  calculées  d'après  la 
méthode  la  moins  exacte,  il  est  h  présumer,  (|ue  Texistenco  des 
prototox'M'de^,  chuis  les  ca^  où  ils  sont  observés,  ne  dépend  (jue  du 
nombre  insuffisant  de>  mesures  sur  l(»squelles  se  fondent  les  cal- 
culs. 

Très  évident  est  au  contraire  un  autre  fait,  observé  aussi  par 

* 
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M.  Ehrlich  savoir  que  le  poison  diphtérique  perd  successiveuh"  « 
sa  toxicité,  bien  que  la  quantité  d'antitoxine  nécessaire  ^>our  l.« 
réduire  h  un  dixiènie  reste  à  peu  près  constante.  Ce  t'ait  est  tr.> 
bien  marqué  pour  le  poison   étudié,   sa  toxicité   était   dons  1»*^ 
17   mois  tombée  à  la  moitié  au  moins.  Pour  expliquer   ce  t;.i* 
M.   Ehrlich  admettait  la  formation  d'un  t  syntoxoïde  »   c*e>i  ?.•• 
dire  un  corps  atoxique  qui  est  neutralisé  en  même  temps  et  .r. 
même  de^^ré,  que  le  poison  proprement  diL  En  effet,  rnnaly-f 
montre  que  l'hypothèse  la  plus  simple  pour  expli(]uer   les   (nw- 
observés  de  la  neutralisation  simultanée  de  ce  toxoïde  et  de  ):• 
toxine  est  la  suivante  :  Lh  toxine  et  Tantitoxine  donnent  deux  pr  - 
duits  différents  que  nous  avons,  M.  Madsen  et  moi,  appelée  toxi- 
nan  et  litoxine.  Tout  se  passe  donc  comme  dans  la  (onnation  «it- 
éthers,  où  d'une  molécule  d'acide  et  d'une  molécule  d'alcoui  ua;- 
sent  une  molécule  d'éllier  et  une  molécule  d'eau.  De  uiènie  qjii-  !« 
production  d'eau  est  caractéristique  pour  toutes  les  r^^artioiïs  on  -^ 
forment  des  éthers,  la  titoxine  est  produite  aussi  bien  dîins  la  lu  ri- 
tralisation  de  la  toxoïde  que  dans  celle  de  la  loxin(».  Il  est  probiil -r 
que  la  réaction  de  la  télanolysineavec  son  antitoxine  esi  an«loj.ni-^* 
tout  au  moins,  on  peut  en  déduire  des  formules  (jue  pour  rhî*'ji;t 
molécule  d'antitoxine  détruite  il  se  produit  deux  molécules  iiiu- 
velles. 

De  la  même  manière  que  les  poisons  traités  ci-dessus,  les   io\- 
nés  simj)los  semblent  se  comporter  en  général  comme  le>  poison- 
traités  ci-dessus.  Le  poison  des  serpents  est  neutralisé  par  l'ani  - 
venin  et  après  les  recherches  de  Myers  la  neutralisation  pré-<  ni 
les  mêmes  caractères  que  celui  de  la  tétanolysine. 

M.  Madsen  a  examiné  la  présure  et  son  anti-corps.  La  pré,--ir 
est  une  précipitine,  qui  coa{^ule  la  caséine  du  lait.  Son  anli-cv,-}- 
peut  être  produit  arliliciellement  h  la  manière  ordinaire  par  inj.-':- 
tion  de  la  présure  dans  les  veines  d'un  animal,  par  exemple,  il":: 
lapin.  Mais  cet  aiili-cor|is  se  trouve  normnlement  dans  le  >ért:  : 
(lu  cheval  en  assez  ^raiule  quantité,  de  sorte  (pie  ce  sérinn  arr*: 
do  beaucoup  l'action  de  la  présure,  r.et  arrêt  obéit  à  la  même  I  • 
(jue  cell(»  valable  pour  la  tétanolysine.   De  la  même  uuinièn   - 
comporte  aussi  la  riciiie,  une  toxine  contenue  dans  les  gnunes  •: 
/{ici nus  commaniSy  et  rantiricin(\ 

Aussi  dans  ces  nouv(»aux  cas  on  a  souvent  obser\é  des  eti  i- 
pour  lesquels  on  a  soulevé   riiypoUu'se  des  pn»totoxoïde>.  ï'^-  • 
quelques  cas,  comme  par  exeuip'e  pour  la  tétanolysine  et   ppur 
poison  des  serjxMits,  les  erreurs  d'observation  sont  assez  jxrai''- 
pour  que  la  conclusion  tic  l'existence  d'un  protoxoïde  soit  doutc'i-<- 
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Kn  d'autres  cas,  d'après  M.  Madsen,  comme  par  exemple  pour  la 
ricine  et  la  présure,  Tapparition  du  phénomène  en  question  est 
si  irrégulière  et  si  capricieuse,  que  Ton  ne  peut  pas  Tattribuer  à  In 
présence  réelli»  d'un  corps  comme  le  protoxoïde. 

MM.  Mndson  el  Walbum  ont  étudié  un  certain  nombre  d'autres 
poisons  comino  la  stnphylolysinc,  la  slapbolysine,  la  vibriolysine 
vi  la  tétnnospasminey  poisons  qui  sont  produits  par  divers  microbes, 
toujours  ils  ont  retrouvé  les  mêmes  lois  simples. 

Or,  si  les  vues  exposées  ci-dessus  sont  vraies,  dans  toute  solu- 
tion contenant  de  la  toxine  et  de  l'antitoxine,  il  doit  y  avoir  une 
certaine  quantité  de  toxine  et  d'antitoxipe  libres.  Ces  deux  corps 
ont  des  vitesses  de  diffusion  très  différentes,  donc,  on  pourra  les 
st'parer  particHlcinent  par  leur  diffusion  simultanée.  Cette  mé- 
thode (l(î  séparation  est  dans  son  principe  la  même,  qui  fut 
employée  pour  prouver  que  les  sels  ammoniacaux  sont  en  partie 
(iissociés  eu  acide  et  «mmoniaipie  à  haute  temfiérature.  MM.  Madsen 
vi  Walbum  ont  (m  eflel  réalisé  cette  expérience. 

Ils  versent  une  solution  de  ^^élatine  (10  0/0)  dans  une  petite 
êprouvelte.  ha  j^élaline  se  solidifie  et  forme  par  exemple  une 
eoloune  de  10  cm.  chî  hauteur.  Sur  cette  colonne  ou  verse  2  cm. 
de  toxine  <iiphtérique,  à  laijuelle  on  ajoute  une  quantité  d'anti- 
toxine tell(î  (pu*  le  mélanji^e  soit  inoffensif  pour  des  cobayes. 
I/éfirouv'  tl(}  r?.t  placée  pendant  00  jours  dans  une  caisse  main- 
tenue à  la  température  de  î2°.  Au  bout  de»  ce  lem[>s  on  enlève  le 
inélan^^e  licpiide  supérieur,  et  on  casse  l'éprouvelle,  dtî  laqu(>lle  on 
n»lire  la  colonne  ^n'^latineuse,  qui  est  lavée  et  divisée  en  divers 
morceaux  sur  lesipieis  on  procèile  à  la  recherche  de  la  toxicité 
pour  l(»s  c(»bayt»s. 

\a\  toxine  possède  une»  vitesse  de  difl'u.sion  beaucoup  plu8  grande 
ipie  celle  (l(î  rjiulitoxme.  Par  suite,  les  couches  inférieures  de  la 
culonne  gtMatiueuse  contienu(>nl  stMi  enient  de  la  toxine,  l'anli- 
to\me  ne  s'élant  pas  dilliisée  si  loin  tle  la  .solution  surnageante. 
Au  contraire»  la  partie  .-^upénetn'e  de  la  colonne  contient  un  surplus 
d'antitoxine.  MM.  .Matlsen  el  Walbum  ont  en  elTel  montré  que  ce> 
prédictions  >out  rénlisé(»s  et  qm*  la  partie  inférieure  contenait 
iMivirou  deux  do:>(»^  uiorlejles  pour  di*s  cobayes. 

Il  esi  donc  «léuiontré  pa»*  cette  expérience  que  la  réaction  entre 
in  toxine  dtpfitérique  et  son  antitoxine  est  limitée,  d(»  sorte  qu'il 
txi^te  toujours  dans  un  inéliin^^e  de  ces  d(Mix  corps  une  partit»  de 
toxine  et  d'antitoxine  td»re.  (Vesl  précisénuMil  pour  le  poison 
dqditérique  que  M.  Khrlndi  nie  rexisteiu»e  d'un  tel  é<piilibre  chi- 
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mique  ;  ii  s'ensuit  que  les  idées  de  M,  Ehrlich  ne  peuvent  pî'> 
être  admises. 

A  l'aide  de  la  clnmie  moderne,  on  peut  donc  caractériser  L- 
réactions  des  toxines  et  des  antitoxines,  quoiqu'il  soit  iropo^^i^' 
d'isoler  ces  substances  et  de  les  analyser.  On  peut  de  inênie  dâ*  • 
miner  la  quantité  de  chaleur  développée  dans  ces  réactions  —  r'. 
est  d'environ  6,600  cal.  pour  la  neutralisation  de  la  tétanolysine. 

Nous  n'avons  pas  raison  d'espérer  qu'il  sera  possible  dans  ... 
avenir  prochain  d'isoler  ces  corps,  donc  la  façon  dont  j'ai  exp-.-- 
le  problème  i)Ourra  rendre  de  grands  services  pour  la  science  nt  - 
thérapique.  Ces  services  ne  seront  pas  amoindris  par  le  fail  'ji' 
les  conceptions  sur  l'influence  de  l'antitoxine  sur  la  toxim*  ^ 
laquelle  nous  sommes  conduits  sont  d'une  simplicité  remarquai)!' 
La  réaction  entre  ces  deux  corps  étant,  comme  je  Tai  déjà  dit,  i 
même  ordre  que  celle  entre  un  alcool  et  im  acide,  qui  forment  i. 
éther  et  de  l'eau. 

Ainsi,  pour  les  agglutinines,  on  possède  des  données  quantiit- 
tives.  Ces  corps  sont  produits  par  Tinjection  de  bactéries  dan^  l'- 
veines  des  animaux;  par  exemple,  après  une  injection  de  bacii.»- 
du  typhus  dans  le  sang  d'un  cheval,  ce  sang  contient  divei-s  anti- 
corps contre  ces  bacilles  que  les  bactériologistes  ont  nommé  <!•.- 
b.ictérioagglutinines.  Ces  corps  produisent,  même  en  solution  tn- 
atténuée,  une  agglutination  rapide  des  baciUus  typbi.  On  trou\' 
qu'une  grande  quantité  de  l'agglutinine  se  condense  dans  l»~ 
bacilles,  de  sorte  que  seulement  une  petite  partie  est  laissée  hl»: 
dans  la  solution.  MM.  Tisenberq  et  Volk  ont  déterminé  les  qnji  :- 
lités  libres  (B)  et  absorbées  (C)  de  l'agglutinine.  Entre  ces  d^  i 
grandeurs  il  existe  ime  relation  très  simple  qui  semble  indiij'.«r 
que  les  molécules  de  l'agglutinine  dans  la  solution  sont  1,5  fois  \>\  i* 
grandes  que  celles  dans  les  microbes. 

Voici  un  tableau  où  j'ai  comparé   les  valeurs  observées  ii\' 
celles  calculées  d'aj)rès  cette  relation  pour  Tagglutinine  du  choie:  . 


B  f  c. 

C. 

n  obs. 

B  cale. 

B-l  C. 

C. 

B  obs. 

B  cil 

% 

2 

0 

0 

200 

120 

80? 

27 

20 

20 

0 

1 

2000 

1300 

700 

620 

40 

38 

2 

3 

iiOOO 

6500 

4500 

oi*>' 

61 

60 

7 

6 

20000 

10000 

10000 

lo:-- 

La  détermination  de  la  quantité  d*aggluliniue  dans  un  liq  i  * 
donné  s'effectue  de  la  manière  suivante  : 

Si  la  proportion  d'agglutinine  est  très  grande,  Tagglutination  i«- 
bactéries  se  fait  très  vite,  si  Ton  ajoute  par  exemple  1  ce.  • 
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liquide  à  1  ce.  d*émulsion  des  bactéries.  En  diluant  le  liquide  avec 
de  la  solution  physiologique  on  trouve  qu'à  une  certaine  dilution 
Tagglutination  devient  moins  prononcée.  A  de  plus  grandes  dilu- 
tions on  ne  voit  que  des  traces  d'agglutination,  et  à  de  plus  grandes 
encore  la  qualité  agglutinante  devient  insensible.  Si  à  une  dilution 
<1e  1  ce.  de  liquide  à  999  ce.  de  solution  physiologique,  Taggluti- 
nation  est  encore  nettement  prononcée,  et  si  à  de  plus  grandes 
ililulioos  on  n*observe  que  des  traces  d'agglutination,  on  dit  que  la 
concentration  de  l'agglutinine  dans  le  liquide  examiné  est  de  1,000 
unités. 

De  la  même  manière  que  les  agglutinioes,  se  comportent  les 
corps  ambocepteurs  qui  sont  en  grande  partie  absorbés  par  les 
globules  du  sang.  On  obtient  ces  corps  d'une  manière  analogue  à 
colle  qui  a  servi  à  la  préparation  des  agglutinines.  On  injecte 
dans  le  sang  d'un  animal  des  globules  de  sang  d'un  autre  animal, 
(lohii-là  sécrète  dans  son  sérum  une  hémolysine  qui  détruit  les  glo- 
biileà  rouges  du  second  animal.  Si  l'on  chauiTe  cette  hémolysine  à 
r>0*  elle  perd  ses  propriétés  hémolytiques,  mais  elle  les  recouvre 
après  l'addition  d'un  corps  inofTensif,  appelé  complément.  M.  Ëhr- 
lich  a  adopté  l'hypothèse  que  l* hémolysine  est  produite  par  la 
combinaison  chimique  de  ces  deux  corps;  au  contraire,  M.  Bordet 
suppose  que  c'est  le  complément  qui  attaque  les  globules  rouges, 
«|ui  sont  pour  ainsi  dire  sensibilisés  par  ï'ambocepteur,  qui,  pour 
(*(*tt6  raison,  est  aussi  appelé  substance  sensibilisatrice.  Mes 
recherches  sur  cette  réaction  conduisent  à  la  corroboration  de  la 
l>rcniicre  manière  de  voir.  D'après  la  loi  de  Uuldberg  et  Waage, 
<»n  peut  calculer  la  quantité  de  l'hémolysine  formée  dans  les  divers 
ras.  Voici  un  exemple  se  rapportant  au  sérum  d'une  chèvre  traitée 
.1  vec  des  globules  de  sang  d'un  bœuf.  A  ce  sérum  comme  ambo- 
copteur,  on  ajoutait  du  sérum  de  cobaye  comme  complément. 
I  /éinuision  de  sang  contenait  2  0/0  de  globules  rouges  de  bœuf. 

\mbocepteur  a  10                  90  100  300  900 
(Complément   b 

60  40(46)             *  H  »  .. 

40  ai  (45)             »  M  •  , 

25  88  (iâ)              «  .» 

15  39  (31)              u  »  •  ., 

10  88(33)  11(84)  98(100)  100(100) 

6  22(121)  o9(t)0)  85(98)  98(100) 

4  t0(20)  45(44)  Ib  (6b)  82(73) 

2,5          »  24  (29)  51  (43)  41  (41) 

1.5          M  15  (18)  25  (25)  22  (28)        24  (29) 

1              *                  •  15(11)  15(19)        18(20) 

0,6          -                 '.  11(10)  13(11)        18(12) 
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Les  nombfes  calculés  sont  écrits  entre  parenthèses.  Ils  s'slccc^' 
dent  très  bien  avec  les  nombres  observés  ci-joints. 

S'il  se  faisait  une  quantité  d*hémolysine  telle  que  tous  les^*< 
bules  de  sang  perdissent  leur  matière  colorante,  c'est-à-dire  thi^ 
le  cas  d'hémolyse  totale,  on  posait  cette  quantité  égale  à  100.  U- 
autres  nombres  sont  calculés  à  Taide  de  Tobservation  de  la  co. 
ration  d'après  une  règle,  qui  s'accorde  assez  bien  à  l'expérien- 
savoir  que  la  coloration  est  proportionnelle  à  peu  près  au  carré  i.^ 
la  concentration  de  Thémolysine.  Pour  des  colorations  surpas.>a'.i 
25  0/0  de  celle  supérieure  à  l'hémolyse  totale  (c'est-à-dire,  si  h 
quantité  d'hémolysine  surpasse  50)  les  mesures  sont  assez  diil- 
ciles. 

Dans  ces  cas,  dont  j'ai  étudié  un  assez  grand  nombre,  on  x  i 
distinctement,  qu'une  partie  notable  des  deux  composants  dispars 
pour  la  production  de  Thémolysine. 

Un  autre  cas  présente  beaucoup  de  ressemblance  avec  celle  <i«'  • 
formation  des  hémolysines,  c'est  la  production  d'un  poison  héir.  > 
lytique  par  l'addition  de  lécithine  au  poison  de  serpent.  J'ai  faii'e^ 
expériences  sur  l'action  du  poison  de  cobra  sur  les  globules  ronj:' - 
du  sang  de  bœuf. L'expérience  montre  qu'une  faible  dose  de  lécithii  • . 
toujours  la  même  pour  le  même  sang,  est  sans  action.  ProbaM 
ment  cette  quantité  est  fixée  par  quelque  substance  des  globul 
du  sang.  Mais  si  on  ajoute  davantage  de  lécithine  elle  agît  sur  !• 
poison  de  cobra,  de  sorte  qu'il  se  forme  un  hémolysine  et  l'ar^ti' 
suit  la  loi  de  Guldberg  et  Waage.  La  lécithine  semble  jouer  lo  r 
de  Tambocepteur.  Mais,  dans  ce  cas,  les  quantités  d'hénnol)?u' 
sont  assez  petites  comparées  à  celles  des  substances  réagissant- 
de  sorte  que  le  calcul  n'indique  pas  une  sensible  diminution  v 
celle-ci.  Dans  ce  cas,  on  pourrait  donc  peut-être  accepter  Tidt^t*  ' 
M.  Bordet,  mais  nous  préférons  la  manière  de  voir  adoptée  p<.  ' 
le  cas  des  hémolysines,  parce  que,   d'après  elles,  on  peut  to.- 
culer  des  données  quantitatives,  qui  sont  en  très  bon  accord  a^^ 
l'expérience,  tandis  que  l'idée  de  M.  Bordet  n'a  pas  permis  un  l 
développement. 

Enfin,  j'ai  étudié  le  mode  d'action  des  corps  appelés  antieorj- 
pléments  par  M.  Ehrlich.  On  prépare  ces  corps  par  l'injection  lî'i 
complément,  c'est-à-dire,  d'un  sérum  normal  dans  les  veines  »i'  • 
animal.  Le  sérum  de  cet  animal  possède  une  action  aflàiblissar 
contre  différentes  hémolysines.  M.  Ehrlich  suppose  que  le  nou^^• 
sérum  s'empare  d'un  certain  nombre  des  molécules  de  raraboc- 
teur,  de  sorte  que  la   formation  de  l'hémolysine  est  dimûiH' 
L'étude  détaillée  de  ces  corps  montre  qu'en  divers  cas  il  faut  rt- ;:.- 


»'- 
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placer  l'idée  de  M.  Ehrlich  par  la  supposition  que  les  anticomplé- 
ments  contieanent  aussi  des  antihémolysines,  c'est-à-dire  des  corps 
qui  neutralisent  les  hémolysines,  tout  comme  pour  les  tétanoly- 
sines. 

Ici,  comme  dans  tous  les  autres  cas  étudiés,  la  loi  de  Faction  de  la 
masse  chimique  gouverne  les  phénomènes,  qui  s'accordent  parfai- 
tement avec  les  phénomènes  ordinaires  de  la  chimie.  Seulement, 
la  variété  y  est  plus  grande. 

Les  vitesses  de  réaction  semblent  aussi  jouer  un  rôle  important 
dans  quelques-uns  des  phénomènes  sérothérapiques.  En  général, 
ciette  vitesse  s'accroit  notablement  avec  la  température  dans  une 
proportion  du  même  ordre  de  grandeur  que  les  vitesses  des  autres 
réactioils  chimiques  étudiées.  Les  acides  et  les  bases  exercent  une 
iaflnence  destructive  sur  la  plupart  des  toxines.  Dans  ces  cas,  il 
semble  que  les  ions  H  et  OH  sont  les  éléments  actifs  tout  comme 
dans  les  cas  de  catalyse  ordinaire. 

Je  suis  très  heureux  de  présenter  ces  résultats  dans  une  ville  où 
Timinortel  fondateur  de  la  science  bactériologique  a  fait  ses 
uMivres  fondamentales  et  où  un  autre  grand  maître  de  la  chimie, 
Sainte-Claire-Deville,  a  conçu  ses  idées  sur  la  dissociation,  sur 
lesquelles  est  basé  le  développement  récent  de  la  physico-chimie. 

Je  remercie  la  Société  chimique  pour  le  grand  honneur  qu'elle 
ni*a  fait  en  me  permettant  d'exposer  ces  recherches  devant  un 
fiuditoire  aussi  illustre,  où  se  trouvent  réunis  mes  éminents  coUè- 
(;ues  français  qui  ont  su  si  admirablement  maintenir,  après  l'avoir 
LMvée,  la  position  dominante  que  possède  depuis  des  siècles  la 
soitMice  française. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCK    DU   VENDHEOt    10   JUIN    190>i. 

Présidence  de  M.  Lindet,  vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  ei  a(lo])lé. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Bousquet  (Pierre),  pharmacien  de  !'•  classe,  7,  rue  de  la 
Corniche,  à  Nice; 

M.  Paillée  (Kaphaël),  pharmacien  chimiste  de  1"  classe,  à 
Sainl-Brésiu-  les-Pins  (Loire-lnférieuro). 

Sont  proposés  pour  (^Ire  mtnnbres  non  résideuls  : 

M.  Meyeii  (Charles),  151),  rue  Vendôme,  à  Lyon,  présenté  par 
MM.  H  ALLEU  etBÉHAL; 

M.  IluoT,  chimiste  essayeur  du  commerce,  38,  rue  Kmile- 
lliMiouf,  au  Havre,  préseuté  pai  MM.  Chabiué  et  Aucer. 

La  Société  a  reçu  j)Our  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Joubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernhach  ; 

Deux  numéros  de  la  Société  industrielle  du  nord  de  la  France; 

Textile  World  Record; 

La  guérison  en  une  heure,  de  Razès,  traduction  de  Tarabe  par 
M.  le  D*"  P.  Ciuijjues,  pro^es^eur  à  la  Faculté  française  de 
l^'vrouth; 

Diverses  noteî>  de  M.  Guignes  :  Sur  la  solubilité  de  la  trrpinc 
'/tus  r  alcool;  un  aliment  arabe*  le  halaoua  »;  sur  F  origine  du 
't/t*, 

M.  LiNDCT  fait  part  à  la  Société  de  la  mort  de  M.  de  Luynes.  Il  raj>- 
"lie  qu'il  a  été  un  des  premiers  membres  de  la  Société  chimique 
ttoc.  cHiM.,  3*  sÉH.,  T.  XXXI,  1901. —  Mèmolres.  49 
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et  fait  mention  de  ses  travaux  sur  les  lichens  à  oi*seiiie»  l'on* 
thrile  et  le  crolonylène.  L*afTabiUlé  de  M.  de  Luynes  et  son  accuM 
bienveillant  laisseront  un  touchant  souvenir  dans  le  cœur  de  ce  u 
qui  Tout  connu.  ' 

M.  Blanc  donne  une  méthode  générale  de  préparation  des  !:: - 
tones  de  la  forme 

S>C COv  S>G COv 

^1  >0      et      *^     !  >0. 

GH2-CH2X  CH2-CH2-CH2/ 

Il  suffit  de  réduire  les  anhydrides  des  acides  bibasiques  par  ' 
sodium  et  Talcool  absolu.  Les  rendements  sont  généralement  tr<- 
satisfaisants.  Comme  application  de  cette  réaction,  M.  Blanc  a  f.*  : 
la  synthèse  de  Tacide  p-p-dimélhyladipique  en  partant  de  la  lac- 
tone  correspondant  àranhydride-p-p-diméthylglutarique.  Cet  ac: . 
est  identique  à  l'acide  provenant  de  Toxydation  de  Ta-ionone, 
fond  à  87-88".  La  lactone  d'où  il  dérive  bout  à  234-235*  et  û^nr 
vers  34^ 

MM.  Maquenne  et  Goodwin  signalent  quelques  propriétés  nou- 
velles du  cellose  ;  ce  corps  donne  deux  octacétines  isomériqur-. 
qui  fondent  respectivement  à  228"  et  196^,  et  un  acide  mon-  - 
basique  particulier,  Tacide  cellobionique  G**H*20**,  qui  est  is^.- 
mère  des  acides  maltobionique  et  lactobionique. 

M.  Simon  fait  part  à  la  Société  de  ses  recherches  sur  Téib  : 
oxalacëtique. 

M.  Wahl,  au  nom  de  M.  BouvEAULietausien,  décrit  la  prépan- 
tion  du  dicéiobutyrale  déthyle 

CH3-CO-GO-COOC2H5 , 

premier  terme  de  la  série  encore  inconnue  des  éthers  a-p-diivt  - 
niques.  Il  s'obtient  facilement  avec  des  rendements  de  60  0  0  »  -. 
traitant  Téther  acélylacétique  par  N^O^  en  présence  d'anhydn  : 
acétique.  C'est  un  litjuide  jaune  mobile,  éb.  80-82*»  sous  20  mit. 
se  combinant  à  l'eau  en  s'échauffanl  et  en  se  décolorant;  il  -^ 
iormQV hydrate  C6H80*  +  1/2H«0  cristallisé  etf.  vers  120«.  Lt>  A- 
cétobutyrate  de  inétbyle  bout  à  70*»  sous  18  *"/°  et  donne  un  bydrn 
avec  IH-O  f.  à  79**;  ie  dicétobuiyrate  d'isobiUyïe  bout  à  96-l(' 
sous  18  "»/°*  ;  son  hydrate  avec  1/2  H*0  f .  à  86''.  Ces  éthers  donm  :. 
avec  la  semicarbazide  des  disemicarbazones  et  avec  la  phonylbv- 
drazine  à  froid  des  nionopbényJbydrazones,  celle  du  dérivé  êtbj  ^ 


t  • 
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t.  à  102-108%  celle  du  dérivé  isobutylé  à  98-99%  A  chaud,  il  se 
Tonne  Ibl  phén^Ilij'drazopyrazolone  f.  à  155-157",  absolument  iden- 
tique à  celle  obtenue  par  Japp  et  Klingemann,  Knorr  et  Bulov  en 
combinant  le  benzène-azoacétylacétate  d*élhyle  avec  1  mol.  de 
phénylhydrazine 

CH3-CO-C-COOG2H* 

Il  -f- NH2-NH-C«H5 

N-NH-G«Hi 

Ce  fait  constitue  un  argument  sérieux  en  laveur  de  la  formule 
hydrazonique  du  benzène-azoacélylacélate  d*éthyle  actuellement 
très  discutée. 

Les  monophénylhydrazones  des  dicétobutyrates  chaufTées  en 
solution  acétique  donnent  de  Vacide  ruhazonique  qui  est  un 
dérivé  du  pyrazol,  la  phénylhydrazine  s'est  donc  fixée  sur  le  car- 
l)Oiiyle  p.  Une  autre  preuve  en  est  fournie  par  ce  fait  qu'en  les 
(*ombinant  à  une  mol.  de  p.-nitrophénylhydrazine  on  obtient  la 
p.'Uitvophényîhyarazopyrazolone 

(UP-C (:=N-NH-G6H4-N02 

GO 


N 


N-C«li5 


i«Ientiqiie  à  celle  obtenue  en  traitant  le  p.-nitrobenzôno-azoacétyl- 
«<*étate  d'élhyle  par  1  mol.  de  phénylhydrazine 

M.  Vkhneuil  présente  une  note  de  M.  Bailhache  sur  le  dosiuje 
\  oJumélriquo  de  Puzote  nitrique  pur  le  protosulfate  de  fer, 

M.  Le  Bkl  rend  compte  d'une  reeherohe  de  M.  Hatl  qtii  s'est 
proposé  de  créer  une  méthode  de  dosage  dans  le  tabac  des  bases 
nouvellement  découvertes  par  MM.  Pielel  et  Hotschy. 

Ces  auteurs  ont  indiqué  qtu»  la  iiicotéine  et  son  chlorhydrate 
sont  tous  deux  lévogyres  alors  (pie  la  nirotine,  lévo^yre  à  l'étal 
libre  devient  dextrojcyre  à  Tétat  de  chlorhydrale.  On  a  pu  baser 
-*nr  cette  propriété,  pour  comparer  la  riehes>e  des  tabacs  en 
lueotéiue,  la  méthode  approximative  suivante  : 

i"*  Epuiser  une  quantité  donnée  de  tabac  par  une  quantité 
ifonnée  d'eau; 

5*  Distiller  le  jus  ain^i  obtenu,  après  addition  de  soude,  et  en 
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remplaçant  l'eau  au  fur  et  à  mesure,  jusqu*à  ce  qu'an  ait  obl^: 
en  distillât  environ  20  fois  le  poids  de  feuilles  mis  eu  œuvre; 

2"*  Continuer  la  distillation,  recueillir  ti  part  une  quantilé  déttr 
minée  de  distillât  et  la  saturer  par  une  liqueur  chlorhj'drique  liint*. 
On  a  un  mélange  de  chlorhydrates  lévogyres,  où,  par  conséquent, 
la  nicotéine  domine; 

4"  Prendre  le  pouvoir  rotaloire  de  ce  mélange;  puis  ajouter  «! 
la  soude  :  on  obtient  au  polarimètre  un  deuxième  chiffre  qui  prr- 
meltrait  avec  le  premier  de  calculer  la  nicotine  et  la  nicotéine  -. 
ces  deux  bases  existaient  seules. 

L'auteur  se  réserve  d'appliquer  ce  procédé  à  Tétude  comparr.- 
tive  de  tabacs  d'origines  diverses;  il  a  pu  déjà  se  rendre  com{  i- 
que  le  tabac  de  Kentucky  renferme  moins  de  nicotéine  que  ;< 
tabac  du  Pas-de-Calais. 

L'auteur  a  aussi  étudié  les  alcalis  fixes  restant  après  ces  distilla- 
tions, et  qu'il  extrayait  en  traitant  par  le  benzène  le  résidu  évap'-r' 
sur  la  chaux  vive.  Il  a  observé  dans  ces  corps  des  proph'  t.^^ 
toxiques  très  redoutables  soit  par  injections  hypodermiques  «Ifx- 
périence  a  été  faite  sur  des  cobayes),  soit  pour  le  fumeur  quan«I  u:i 
les  incorpore  dans  le  tabac,  mais  ces  corps  n'existent  qu'en  quan- 
tités très  faibles,  variables  du  reste  d'un  tabac  à  l'autre. 
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N*"  147.  •—  Transformations  allotropiques  des  aciers  au  nickel; 

par  H.  0.  BOUDOUARD. 

Historique.  —  La  recherche  des  points  critiques  du  fer  et  «1 
ses  alUages  est  actuellement  d'un  usage  fréquent  dans  les  labora- 
toires d'usines  :  aussi,  pour  répondre  aux  besoins  de  ruidustnV. 
a-t-on  cherché  à  rendre  les  méthodes  aussi  rapides  que  possibl»\ 
tout  en  leur  conservant  leur  précision  scientifique. 

La  méthode  de  M.  Osmond  (  observation  des  phénomènes  cal  - 
rifiques  accompaj^naut  les  transformations  allotropiques  du  môM! 
a  été  modifiée  par  Hoberts-Austen  (1);  Tacier  est  étudié  parallr'h^* 
ment  à  un  bloc  de  platine  ou  de  porcelaine  soumis  aux  mt^m.- 

il)  Tlir  ^fet,'ilJograplust,  juillet  189J. 
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causes  d^échaufTement  ou  de  refroidissement.  Un  premier  couple 
lliermoélectrique  donne,  par  un  premier  galvanomètre,  la  tempé- 
rature du  bloc  d*acier  ;  un  second  couple,  placé  dans  le  bloc  de 
platine,  est  monté  en  oppositi'm  avec  le  premier  et  donne  Rur  un 
deuxième  {galvanomètre  la  difîérence  de  température  de  l'acier  et 
(iu  platine.  On  reçoit  sur  une  plaque  sensible  qui  se  déplace  pro- 
portionnellement au  temps  les  rayons  lumineux  réfléchis  par  les 
deux  galvanomètres  :  on  obtient  ainsi  deux  courbes.  Tune  repré- 
t<entan(  la  variation  de  température  de  Pacier  en  fonction  du  temps, 
et  Tautre  celle  de  la  difîérence  de  température  acier  et  platine, 
oralement  en  fonction  du  temps.  Ces  deux  courbes  fournissent  les 
données  du  problème,  et  on  en  déduit,  par  une  consiruclion  gra- 
phique, la  position  des  points  critiques. 

Cette  méthode  exige  Tintervention  d*un  mécanisme  assez  délicat 
pour  déplacer  la  plaque  sensible;  elle  demande  encore  un  calcul 
ou  un  dessin,  mais  elle  a  le  grand  avanta^^e  de  corriger  naturelle- 
ment les  petites  erreurs  dues  aux  courants  d'air  et  autres  causes 
qui  altèrent  souvent  la  régularité  du  chaufTage  et  du  refroidisse- 
ment avec  le  dispositif  de  M.  Osmond;  en  eftet,  ces  causes  acci> 
dtMitelles  agissent  également  sur  les  deux  blocs  mis  en  comparai- 
son. 

I^es  métho«les  d'Osmond  et  de  Roberts-Austen  font  intervenir  la 
vnriable  temps.  Remarquant  que  dans  le  montage  Rob(»rls-Auslen, 
on  dispose  de  deux  variations:  température  de  Tarier  et  la  diffé- 
rence de  température  de  Tacier  et  du  plaline,  «pii  fourniraient  une 
représentation  nette  du  phénomène  en  faisant  inscrire  par  l'appa- 
reil lui-même  une  courbe  ayant  la  température  pour  abscisses  et 
la  difîérence  de  polenti(»l  pour  ordonnées,  M.  Sala»lin  a  imaginé 
une  nouvelle  méthode  d'eriregistrement  photographique  des  points 
i-ritiques  des  aciers  et  des  alliages  en  général  ^^1). 

M.  8aladin  conjugue  deux  galvanomètres  (l'un  pour  les  tempé- 
ratures, l'autre  plus  sensible  pour  les  difîérences  de  température) 
«Je  façon  à  ce  qu'un  rayon  lumineux  réfléchi  successiveuîent  par 
les  deux  miroirs  soit  dévié  par  l'un  dans  le  sens  horizontal,  par 
l\Milie  dans  le  sens  vertical.  I^a  transposition  du  plan  dans  lecpiei 
**e  trouve  le  rayon  lumineux  st»  fait  aisèmiMit  à  l'aide  d'un  prismi* 
rectangle  isocèle  à  réflexion  totale  dont  la  fac«»  hypoténuse  est 
inclinée  à  45"  sur  l'horizon  et  les  arêtes  sont  perpendiculaire?-  i\  la 

.!•  Protèrf- verbal  d«  la  tUnnion  th>*  mt*mhrt*s  fratit\'tis  et  belgt^s  de  i'Asstm- 
tëtion  iuternêthoah  </<*.'»  mtUhnh'H  d'ossais  do  m,ttrrian\  (/••  con^lrociton^ 
iH  f^-vrlcr  tW«. 
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direction  moyenne  du  rayon  lumineux.  Le  $?rand  avantage  de  î? 
méthode  de  M.  Saladin  consiste  en  ce  qu'il  opère  sur  une  plaqn- 
sensible  fixe  :  on  obtient  des  clichés  exempts  de  toute  erreur  \m- 
sonnelle  de  Tobservateur  ;  de  plus,  si  Ton  emploie  un  four  éiectn- 
que  bien  connu,  une  longue  observation  qui  peut  exig^er  8  heure- 
et  plus  ne  dérange  l'opérateur  que  trois  fois,  et  quelques  minuit- 
à  la  fois  :  pour  donner  le  courant,  pour  le  couper  au  bout  dui 
temps  déterminé  une  fois  pour  totites,  enfin  pour  retirer  la  plaqur 
sensible  et  la  développer  au  bout  d'un  autre  temps  déterminé. 

Au  cours  d'un  travail  sur  la  détermination  des  points  de  tran?- 
formalion  allotropiques  des  fers  et  aciers  par  la  mesure  des  varia- 
tions de  la  résistance  électrique  en  fonction  de  la  température  il  . 
j'ai  signalé  l'importance  des  phénomènes  de  thermoélectricité  q  i' 
se  produisaient  dans  les  échantillons  des  métaux  étudiés,  et  j'»» 
montré  que  les  courbes  construites  en  prenant  comme  abscis>«'- 
les  températures  du  métal  et  comme  ordonnées  les  pouvoirs  ther- 
moélectriques accusaien  t  très  nettemen  t  les  poin  ts  de  transfor  mati*  »h> 
allotropiques  de  chaque  métal.  La  méthode  instituée  par  M.  Salade: 
permettant  d'étudier  et  d'enregistrer  tous  les  phénomènes  susop}- 
tibles  d'être  représentés  par  une  fonction  à  deux  variables,  sou>  U 
condition  que  chacune  des  deux  variables  puisse  être  réprésonlef 
par  la  rotation  proportionnelle  d'un  miroir,  j'ai  pensé  l'utiliser  j»our 
Tonregistrement  photographique  de  ces  courbes  de  thermoéleiin- 
cité.  Dans  ce  cas  particulier,  j'ai  pu  encore  simplifier  le  disposiir> 
expérimental  décrit  dans  le  mémoire  de  M.  Saladin. 

Description  de  T  appareil,  —  Chaque  barreau  de  métal  employ.- 
mesure  10  cm.  de  longueur  et  a  un  diamètre  de  1  cm.  ;  il  est  pen*' 
en  son  milieu  d'un  trou  de  5  mm.  de  diamètre  destiné  a  loger  !• 
couple  thermoélectrique  devant  donner  la  température  du  barreau 
A  chacune  des  extrémités  du  barreau,  on  fait  un  trait  de  scie  dan^ 
lequel  on  mate  un  fil  de  platine  à  l'aide  d'un  morceau  de  fil  de  1er. 
les  deux  fils  de  platine  convenablement  isolés  sont  mis  en  coninj'r 
nicalion  avec  le  galvanomètre  sensible.  Le  tout  est  introduit  don- 
un  tube  de  porcelaine  analogue  à  celui  m'ayant  servi  pour  ui  '- 
recherches  sur  les  résistances  électriques,  et  chauffé  au  mo\'" 
d'un  four  à  résistance  électrique  qui  me  permet  d'atteindre  la  t»  \- 
pérature  de  1200''  au  bout  de  1  heure  1/â. 

La  méthode  de  M.  Saladin  nécessite  deux  couples  Ihermoéi"' 
triques,  l'un  destiné  à  donner  les  températures  du  métal  élud.';. 

1)  Jouçnal  oi  ibe  Iton  and  Steel  Insiîtute,  1903,  t.  1;   Bull,  Soc.  tfeari 
arjomont  pour  l'ind.  nationale,  octobre  1903. 
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r>nilre  les  diflérences  des  températures  de  ce  métal  et  d'un  métal 
i\^  comparaison  ne  subissant  pas  de  translonnations  aux  tempéra- 
tures auxquelles  on  fait  les  essais  (platine,  acier  à  25  0/0  nickel). 
Dans  la  mienne,  un  seul  couple,  celui  des  températures,  suffit;  de 
plus  il  est  inutile  d'employer  un  métal  de  comparaison.  Le  fçalva- 
iiomètre  sensible  enregistre  la  diflérence  de  potentiel  d'origine 
thonnoélectrique  existant  entre  les  deux  extrémités  de  Técbantillon 
(l«*  mêlai  chaufTé. 

Le  montage  de  Tappareil,  tel  qu'il  est  installé  au  laboratoire  de 
(Uiimie  minérale  du  Collège  de  France,  cou^prend,  ensuivant  la 
inarclie  du  rayon  lumineux,  les  parties  suivantes:  1^  source  lumi- 
neuse projetant  directement  un  rayon  lumineux  sur  le  miroir  du 
î^'nlvanomètre  sensible  ;  2*  galvunoniètre  sensible  avec  miroir  ren- 
voyant le  rayon  sous  un  angle  quelconque  dans  un  plan  horizontal; 
îî*  prisme  transposeur  qui  rend  verticales  les  oscillations  horizon- 
tales du  rayon;  4"  galvanomètre  dt'S  températures  avec  miroir 
n*nvoyant  le  rayon  sous  un  angle  quelconque  dans  le  plan  horizon- 
liil;  5^  lentille  biconvexe  permettant  la  mise  au  point;  6"*  écran  en 
verre  dépoli  pour  suivre  à  Tœil  le  phénomène  ou  ])la({ue  photogra- 
phique pour  Tenregistrer  (1). 

Comme  source  lumineuse»  j'utilise  un  trou  très  petit  percé  dans 
une  fenêtre  de  clinquant  et  éclairé  par  un  bec  Auer.  Le  galvano- 
mètre sensible  est  du  type  Doprez-d'Arsonval,  avec  aimants 
horizontaux;  le  galvanomètre  des  températures  est  un  galvano- 
uièlre  Le  Chatelier  qui  donne  une  déviation  de  14  à  14""*, 5  par 
KK)**  entre  ilX)  et  10()5*».  Le^  miroirs  sont  plans  et  platinés.  La 
«'hambre  noire  nécessaire  au  fonctionnemcMit  de  tout  Tappareil 
mesure  environ  l^.SO  de  longueur  sur  0'",r)0  de  largeur;  elle  est 
iti>lallée  sur  une  paillasse  de  laboratoire  surmontée  d'une  hotte, 
à  Tabri  des  trépidations  du  sol. 

Dans  chaque  ex|)érience,  la  durée  du  chauiïage  est  d'une  heure 
iiu  quart  et  celle  du  refroidissement  est  au  moins  de  6  heures;  cet 
rcnrt  enin»  les  durées  d'échaulTement  et  d(»  refroitlissement  tient  à 
lu  construction  même  du  lour,  qui  se  trouve  suffisamment  bien 
l'-ulé  pour  avoir  un  chaufTage  assez  rapide  et  un  refroidissement 
ln*s  lent.  Chaque  fois,  on  a  soin  do  tracer  au  préalable  les  axes 
4li»s  coordonnées  sur  la  pla(|ue  sensible  en  faisant  osciller  d'une 

it)  M.  Le  Chalolior  a  Htcpil  rdi^emmenl  un  nouvoau  di^Kposilif  oxp4'*riinontal 
t\v  la  mélhodo  ilo  M  SaLniiti  iI*roc4'»- verbal  do  la  liounioa  dra  wowbrrs  frêa- 
*  .i/K  ri  beljt*»  dt*  l'Ansuriatitm  intoroatt'nualf  dfs  m*'thodoH  d'essais  des  ma- 
l*riaux  dr  eon9trurtion,t\)  dècvmhvfi  VJOS:  liovur  dr  itiriaïlunjio,  février  iUOi, 
p.  l:il). 
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petite  quantité  chacun  des  deux  galvanomètres;  cela  se  fait  ar- 
ment en  y  lançant  successivement  le  courant  développé  dan:.  ^ 
soudure  d*un  couple  thermoélectrique  plongé  dans  la  vapeur  dV  1 1 
bouillante. 

L'échelle. des  températures  est  déterminée  facilement;  pour  i* 
point  de  fusion  de  Tor,  on  emploie  Tartiflce  indiqué  par  M.  Saladin 

Résultais  expérimentaux,  —  Grâce  à  Tobligeance  de  M.  Guil!»  i. 
chef  des  services  chimiques  de  Tusine  de  Dion-Bouton,  j'ai  ]  i 
faire  des  essais  sur  des  séries  d*aciers  spéciaux  qui,  pour  mi-' 
teneur  sensiblement  constante  en  carbone,  ont  des  teneurs  crois- 
santes du  métal  spécial  (nickel,  chrome,  manganèse).  Ce  sont  1^? 
mêmes  aciers  que  M.  (Juillet  a  étudiés  au  point  de  vue  mîcrofrnj- 
phique  et  mécanique.  Les  résultats  que  je  donne  dans  ce  mémo  > 
sont  relatifs  aux  aciers  au  nickel;  ils  montrent  l'influence  s}  - 
cifique  du  métal  sur  la  position  des  points  de  transformation.  l>t- 
recherches  semblables  ont  déjà  fait  Tobjet  de  nombreux  trav«ii.\ 
de  MM.  Hopkinson,  Le  Chatelier,  Osmond,  Dumas,  Guîllauti.:' 
Charpy  et  Grenet. 

Gomment  devons-nous  interpréter  les  courbes  obtenues  auccir- 
de  ces  expériences?  Si  la  température  du  barreau  était  rigourt^  »- 
sèment  la  même  en  tous  ses  points,  on  aurait  une  ligne  droite  q  : 
au  moment  des  phénomènes  allotropiques,  présenterait  des  irr- 
gularités  plus  ou  moins  importantes;  en  effet,  ces  phénomènes  •' 
se  produisant  pas  instantanément  dans  toute  la  masse  du  barrai  i 
et  étant  accompagnés  d*une  absorption  de  chaleur  à  l'échaufTemei  :. 
d'un  dégagement  de  chaleur  au  refroidissement,  il  s'établirait  i.  • 
différence  de  température  entre  les  deux  extrémités  du  barreai. 
il  y  aurait  production  d'un  courant  thermoélectrique  qui  s*annw  .  • 
rait  aussitôt  la  transformation  terminée  et  le  nouvel  état  d'équihtf 
atteint. 

La  difQculté  réside  dans  l'obtention  d'une  température  unifom.^ 
dans  un  barreau  métallique  de  dimensions  un  peu  considérab^'^ . 
antérieurement,  j'ai  insisté  sur  ce  point  particulier,  et  j'ai  mon:, 
qu'étant  données  les  conditions  matérielles  de  mes  expérienc»^ 
les  extrémités  des  barreaux  chauffés  étaient  toujours  à  des  iem\  r- 
ratures  différentes;  cet  écart  est  fonction  delà  vitesse  de  cbaulTjt.* 
ou  de  refroidissement  et  de  la  température  moyenne  du  barrea  ; 
De  ce  qui  précède,  il  résulte  que  les  forces  électromotrices  .1 
contact  que  j'observe  sont  dues  à  une  inégale  répartition  de 
chaleur  dans  le  barreau,  cette  inégalité  provenant  elle-même  i\ 
mode  de  chauffage  employé  et  des  phénomènes  thermiques  qui  - 
produisent  dans  le  barreau  aux  points  critiques. 
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Les  courbes  obtenues  au  cours  de  ce  travail  sont  telles  que  les 
abscisses  représentent  les  températures  du  barreau  étudié  et  les 
ordonnées,  des  déviations  proportionnelles  aux  diiTérences  de 
potentiel  entre  les  extrémités  du  barreau.  Ces  courbes,  soit  à 
i*échaulTement,  soit  au  refroidissement,  présentent  la  mome  allure, 
et  leur  forme  particulière  est  duo  au  mode  de  chaufla(^e  ;  la  figure 
ri-dessous  donne  les  courbes  relatives  aux  aciers  à  2  et  30  0/0  de 
nickel,  la  teneur  en  carbone  étant  environ  0,100(1). 


ujoo     tùoo    Qoo     doo     700      60a     Soo     ^où     Soo     zoo    MOO  o 


Considérons,  par  exemple,  la  courbe  de  l'acier  à  80  0/0  de  nickel 
qui  ne  présente  aucune  anomalie.  Au  début  de  l'expérience,  le 
chauffage  étant  assez  rapide,  la  difTérence  de  température  entre 
l<*s  deux  extrémités  du  barreau  croit  assez  rapidement  pour  passer 
|inr  un  maximum,  elle  décroit  ensuite  pour  devenir  nulle  au  fur  et 
à  mesure  que  la  température  s'élève;  à  un  moment  donné,  l'extré- 
fnilé  la  plus  chaude  devient  la  plus  froide,  et  la  différence  de  tem- 
pérature changeant  de  signe  reste  ainsi  pendant  la  période  de 
refroidissement.  Les  irrégularités  que  l'on  observe  alors  sur  les 
cDurbes  correspondent  à  des  phénomènes  qui  viennent  modifier 
l'état  thermi(|uo  du  barreau,  c*est-à*dire  aux  transiormations  molo- 
«Milaires  du  métal.  Ces  anomalies  sont  plus  ou  moins  accentuées 
suivant  la  nature  des  aciers. 

D'une  manière  générale,  voici  comment  s'expliquent  les  points 
anguleux  des  courbes. 

A  réchauiTement,  au  moment  de  la  transformation  moléculaire, 
il  y  a  absorption  de  chaleur;  comme  cette  transformation  est  pro- 
(cn*;<sive,  il  se  fait  dans  le  barreau  une  répartition  plus  unifornio 
<le  la  chaleur,  qui  est  indiquée  par  l'existence  du  point  minimum 


(1)  L«fl  courbes  relaUvcn  aux  aciers  au  nickel,  qui  ont  servi  à  tUabtir  le 
tableau  des  résultats  do  la  i>age  779,  sont  reproduites  dans  la  Hevno  de  mt^tal" 
Jurgio  (février  190i). 
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de  la  courbe;  ce  minimum  correspond  en  même  temps  au  maxi- 
mum d'intensité  du  phénomène  thermique.  La  courbe  remonta 
ensuite  pour  rejoindre  la  courbe  normale  des  variations  de  difTê- 
rence  de  potentiel  dues  simplement  aux  différences  de  température 
(les  extrémités  du  barreau. 

Au  refroidissement,  le  phénomène  est  un  peu  plus  complexe 
d'autant  plus  qu'il  est  plus  intense.  Par  suite  du  dégagement  •!•• 
chaleur  consécutif  à  la  transformation  moléculaire,  on  ne  devrai' 
observer  qu'un  maximum;  or  la  courbe    présente  un   miainiuiu 
suivi  d'un  maximum.  La  température  du  t)arreau  étant  différent» 
aux  deux  extrémités,  la  transformation  est  commencée  à  l'une  d**- 
extrémités,  la  plus  froide,  alors  qu'elle  ne  l'est  pas  à  l'autre;  à  a 
moment,  une  répartition  plus  uniforme  de  la  chaleur  tend  à  >' 
faire  (point  minimum  de  la  courbe).  Mais  le  phénomène  pro^esr.- 
peu  à  peu  dans  le  barreau;  la  dilTérence  de  température  entre  h  - 
deux  extrémités  croît,  et  lorsqu'elle  est  maxima,  la  différence  iî  • 
potentiel  correspondante  atteint  également  un  maximum.  A  partir 
de  cet  instant,  la  courbe  descend  pour  rejoindre  la  courbe  nor- 
male des  variations  dues  simplement  aux  différences  de  tempt- 
ratures. 

Il  est  facile  de  concevoir  facilement  l'existence  de  ces  courb^^i 
normales  dans  les  intervalles  correspondant  aux  transformations 
moléculaires,  et  de  déterminer  approximativement  rimporlaoc' 
des  phénomènes  thermoélectriques  produits  dans  le  métal  :  Tatlun 
des  courbes  nous  autorise  en  effet  à  raccorder  les  parties  exlL- 
rieures  aux  anomalies.  Il  est  ainsi  possible  d*avoir  une  mesure 
approchée  de  la  différence  de  potentiel  d'origine  thermoélectriqu' 
propre  aux  modifications  du  métal  en  déterminant  les  ordonnèt> 
de  la  courbe  par  rapport  à  la  courbe  normale,  dans  la  région  «l-- 
points  critiques.  On  voit  alors  que  la  transformation  molê^Mi- 
laire  commence  à  la  même  température  à  réchauffement  et  ivi 
refroidissement;  s'il  paraît  quelquefois  en  être  autrement,  nola:;i- 
ment  pour  les  aciers  à  haute  teneur  en  nickel,  cela  tient  à  Tinorr- 
titude  avec  laquelle  on  est  obligé  de  tracer  les  courbes  de  raccor- 
dement entre  les  segments  des  courbes  normales. 

Le  tableau  ci-dessous  donne  les  résultats  relatifs  à  deux  sén?- 
d'aciers  au  nickel,  dans  lesquels  la  teneur  en  nickel  varie  de  v  ' 
30  0/0.  On  a  pris  comme  températures  des  points  critiques  l'- 
origines  des  anomalies.  Au  refroidissement,  étant  donnée  Texlivin 
lenteur  avec  laquelle  se  produisent  les  transformations  molt'vu- 
laires,  il  est  quelquefois  très  difficile  de  déterminer  exactemec 
''origine  de  l'anomalie;  pour  les  aciers  à  haute  teneur  en  nickt.. 
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lt*s  températures  des  points  singuliers  pris  sur  les  courbes  de 
refroidissement  correspondent  aux  changements  brusques  dans  la 
direction  des  courbes. 
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t Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  le  prof.  Le  (^batelier.) 


N""  148.  —  Sur  un  tartrate  chromeux  cristallisa  ; 

par  M.  6.  BAUGÉ. 

Dans  le  but  d'obtenir  une  combinaison  diacide  tartriqne  et  de 
prDtoxyiie  de  chrome,  nous  avons  fait  agir  les  tartrates  de  potassium 
DU  d'ammonium  en  solution  concentrée  sur  l'acétate  de  protoxyde 
dt*  chrome  récemment  pi'éparé  et  encore  humide.  Dans  ces  condi- 
iKMJS,  il  ne  se  produit  k  froid  aucune  réaction.  En  porlant  le  raé- 
lan^^*  à  tVbullition,  on  ohlient  une  solution  bleu  céleste  se  détrui- 
sant rapidement,  avec  déga^^ement  gazeux  et  oxydation. 

Prrpftration  au  tartrate  chromeux.  —  L*appareil  dont  nous  nous 
•sommes  servi  so  compose  :  !•  d'une  llole  coniijuo  fermée  par  un 
bouchon  traversé  de  deux  tubes  pouvant  y  glisser  à  frottement 
doux  et  recourbés  extérieurement  à  angle  droit;  2*»  d'un  appannl 
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filtrant  constitué  d'un  verre  de*  lampe  formé  Uii*méine  de  dem 
parties  cylindriques  d'inégal  diamètre  et  réunies  par  un  épauî  - 
ment  carré.  La  partie  étroite  du  tube  conslilue  la  partie  supérieur 
de  l'appareil  et  est  fermée  à  l'aide  d'un  bouchon  h  deux  Inr.- 
livrant  passage  :  l°àun  tube  l'affleurant  intérieurement  et  recoin  1 
extérieurement  à  angle  droit;  2*  à  une  baguette  de  verre  pou\;in'. 
être  facilement  déplacée.  Contre  Tépaulement  de  la  partie  i^^^- 
Heure  on  place  un  anneau  de  caoutchouc,  puis  deux  ou  trois  ron- 
delles de  fort  papier  à  filtrer,  puis  un  disque  de  porcelaine  pt*rè 
de  trous.  Le  tout  est  maintenu  en  place  par  du  coton  hydroph  it 
qui,  comprimé  par  le  bouchon  inférieur,  fait  office  de  ressort  lo  . 
en  restant  suffisamment  élastique  pour  éviter  la  rupture  de  l'appa- 
reil. Enfin,  un  tube  affleurant  l'intérieur  "du  bouchon  permet  •)/ 
mettre  l'appareil  maintenu  verticalement  en  relation  avec  unt 
trompe  à  vide.  Dans  la  fiole  conique,  traversée  par  un  courant  ù^- 
gaz  carbonique  bien  privé  d'oxygène  par  son  passage  dans  de- 
barbotteurs  contenant  du  chlorure  chroraeux  dissous,  on  lait  arr,- 
ver,  par  le  jeu  des  tubes  et  en  s'aidant  de  la  pression  de  l'apparu. : 
à  gaz  carbonique,  de  l'acétate  chromeux  lavé  et  encore  humilie, 
puis  une  solution  bouillie,  froide,  au  tiers  d'acide  tartrique.  L'at»- 
tate  chromeux  disparait  rapidement  et  le  liquide  prend  udt 
belle  teinte  bleue.  La  fiole  conique  est  alors  placée  dans  nu*' 
solution  bouillante  saturée  de  chlorure  de  sodium  ;  il  ne  larde  j  ii> 
à  se  déposer  une  poudre  bleue  en  même  temps  qu'il  dislîile  m 
mélange  d'acide  acétique  et  de  vapeur  d'eau  (1).  Quand  le  préri- 
pité  n'augmente  plus,  l'appareil  est  abandonné  au  refroidissement, 
puis  relié  au  tube  filtrant.  Dès  que  ce  dernier  est  plein  de  g-az  c.  j- 
bonique,  on  retire  la  baguette  de  verre,  puis,  par  le  jeu  des  tult- 
de  la  fiole,  on  y  fait  passer,  en  agitant,  le  précipité  ainsi  que  -  - 
eaux  mères.  La  baguette  de  verre  est  ensuite  remise  en  place.  )• 
courant  gazeux  adapté  directement  sur  le  tube  filtrant  et  la  Iroiu..  • 
mise  en  action.  Dans  ces  conditions,  la  filtration  est  fortenj^i  i 
accélérée  par  la  pression  du  gaz  et  l'aspiration. 

Aussitôt  que  les  eaux  mères  sont  entièrement  filtrées,  on  arr»': 
l'aspiration,  enlève  la  baguette  de  verre,  et,  à  l'aide  d'un  entonn*  •: 
à  douille  longue  et  d'un  diamètre  inférieur  à  celui  de  la  baguettr 
on  introduit  de  l'eau  bouillie  froide  saturée  de  gaz  CO*;  Tapparf. 
est  refermé  et  l'aspiration  rétablie. 

Il  faut,  en  renouvelant  les  mêmes  manœuvres,  laver  le  précip:' 

(!)  Cet  eniramement  d'acide  acétique  a  d^jà  élé  utilisé  par  M.  H.  Morss.i 
pour  préparer  l'oxalale  chromeux  [Ann,  China,  Phys.,  5-  série.  IbSî,  l.  aO 
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Jusqu'à  ce  que  le  tampon  de  coton  soit  redevenu  bien  blanc;  il 
suflU  ensuite,  après  le  dernier  lavage,  de  sécher  le  sel;  pour  cela> 
on  remplit  2  fois  l'appareil  d*alcool  à  90®,  2  fois  d'alcool  absolu  et 
eiifln  2  fois  d*éther  anhydre. 

Après  récoulement  de  Téther,  on  supprime  l'aspiration  et  on 
place  l'appareil,  toujours  traversé  de  gaz  CO*,  au-dessus  d'un  réci- 
pient contenant  de  l'eau  en  ébuUition  jusqu'à  parfaite  disparition 
<le  vapeur  d'éther. 

Il  suflit  ensuite  de  flaconner  après  refroidissement,  en  tubes 
scellés  pleins  de  gaz  carbonique. 

Propriétés.  —  Ce  sel  est  une  poudre  de  couleur  bleu  pâle;  au 
microscope  il  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  prismatiques. 
Sa  densité  à  15*  est  2,dâ. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  bouillie  froide  ou  bouillante,  de  même 
que  dans  l'eau  saturée  de  gaz  carbonique. 

Placé  dans  l'air  sec  à  la  température  ordinaire,  il  s'oxyde  peu  à 
peu  en  devenant  vert. 

Abandonné  au  sein  de  l'eau  aérée,  il  s'oxyde  lentement  en  four- 
nissant une  liqueur  Umpide  et  violette. 

Lé  chlore  sec,  sans  action  sur  lui  à  froid,  le  décompose  en  ses- 
<|uioxyde  et  charbon  dès  la  première  impression  de  chaleur;  à 
température  plus  élevée,  il  y  a  lormation  de  sesquichlorure  qui  se 
>iihlime. 

L'hydrogène  sulfuré  sec  ne  l'attaque  qu*au  voisinage  du  rouge 
nombre,  avec  formation  de  sulfure  noir  et  dégagement  d'hydrogène. 

Dans  les  gaz  hydrogène,  chlorhydrique,  sulfureux,  ammoniac 
ri  carbonique  secs,  il  se  détruit  vers  le  rouge  sombre,  avec  forma- 
tion (le  sesquioxyde  vert. 

L(^s  acides  chlorhydrique,  sulfurique  ou  phosphorique  conceu- 
liés  ou  étendus  sont  sans  action  sur  lui  à  froid.  A  chaud,  ils  le 
i  ii>^olvent  avec  production  de  solutions  bleues. 

Les  acides  tartrique,  acéti(|ue  concentrés  ou  acétique  étendu  ne 
Tuttaquent  pas  à  froid.  A  l'ébuUitiou  on  obtient  une  solution  bleue 
;i\ec  l'acide  tartrique  et  une  sohition  rouge  ou  un  précipité  d'acé* 
lute  chromeux  avec  l'acide  acétique  étendu,  ce  dernier  acide  con- 
rrritré  étant  sans  action  dans  les  mêmes  conditions. 

La  potasse  aqueuse  donne  un  précipité  brun. 

L'ammoniaque  liquide  le  dissout  rapidement  à  froid  avec  pro- 
«luction  d'une  liqueur  bleue  se  décompo>ant  de  suite  en  donnant 
un  (lépcM  de  sesquioxyde  de  chrome.  Si  l'on  fuit  bouillir, le  sesqui- 
Mxyde  se  dissout  avec  production  de  liqueur  verte  limpide. 
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La  baryte  et  la  ehaoz  en  sospeusioa  daus  l'eau  n*ont  d'action  j 
à  froid  ni  à  rébullition. 

Le  tartrate  chromeux  réduit  rapidement  à  froid  la  soitikkm  d'az*.- 
tate  d'argent  ammoniacal. 

L'azotate  neutre  n'est,  dans   ces  conditions,  décomposé  oi- 
beaucoup  plus  lentement. 

Le  tarlrate  chromeux  mis  à  l'abri  de  Toxygène  de  l'air,  en  cur  - 
tact  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potassium,  !i 
sodium  ou  d'ammonium,  se  convertit  rapidement  à  froid  en  le  i\:  - 
bonate  double  du  protoxyde  de  chrome  correspondant  (i).  Si  i*  ^ 
porte  à  rébullition  le  mélange,  on  constate  que  le  carbonate  dout-. 
fonce  en  couleur,  reprend  sa  couleur  primitive  par  le  ref^oidi^-^- 
ment  et  reste  inalléré  ;  il  ne  se  forme  donc  pas  dans  ces  conditio:.- 
d'oxyde  salin  de  chrome  (2).  Nous  nous  sommes  assuré  que  If- 
tartrates  alcalins  empêchaient  la  décomposition  des   carbonai- 
doubles  avec  formation  d'oxyde  salin.  Cependant,  si  l'on  opère  n- 
liqueur  très  diluée  et  renfermant  une  forte  proportion  de  o.j  - 
bonate  alcalin  par  rapport  au  tarlrate  mis  en  œuvre,  ou  coiirî.'.*  - 
que  Toxyde  salin  se  forme  facilement  et  que  la  réaction  est  quyri' 
tative.  Nous  avons  utilisé  cette  propriété  pour  déterminer  ♦• 
composition  du  tartrate. 

Analyse.  —  Dans  un  flacon  à  fond  plat,  de  1  litre,  traversée  p..: 
un  courant  de  gaz  carbonique,  nous  faisons  bouillir  doueein»:.! 
pendant  quelques  minutes,  une  solution  de   10  gr.    de  carl-.- 
nate  de  potassium  dans  500  gr.   d'eau,  puis,  sans  inlerrom^  r 
rébullition  nous  ajoutons  un  poids  de  tartrate  chromeux  voisin 
400  milligr.  et  préalablement  délayé  dans  un  peu  d'eau  bon;.. 
saturée  de  gaz  carbonique.  Le  carbonate  double  formé  se  dftn.. 
rapidement  en  dégageant  de  l'hydrogène,  du  gaz  carbonique    : 
précipitant  de  l'oxyde  salin  de  chrome.  11  faut  une  heure  de  âo\. 
ébuUition  pour  que  la  décomposition  soit  complète,  ce  que  l  : 
reconnait  quand  le  précipité  d'oxyde  salin  rassemblé  au  centre  i' 
la  fiole  par  un  mouvement  giratoire  ne  dégage  plus  de  fines  b^!'  - 
gazeuses.  En  opérant  dans  ces  conditions,  la  formation  de  Vewl 
adhérent  brun  que  nous  avons  signalée  (3»  ne  se  produit  plu>,  t 
enduit  se  détachant  rapidement  et  nageant  dans  le  liquide  >*-  .* 
forme  de  paillettes. 

(1)  G.  Bal'ok,  Sûr  quelques  carbonates  doubles  du  proloxyilt*  de  clm» 
oxyde  salin  de  chrome  {Ana,  Chirn.  Phys.^  ?•  série,  l.  19.  p.  158  , 
(S)  Loc.  ciL 
(a)  Loc,  cit. 
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Ud  laisse  refroidir  dans  le  courant  gazeux  puis  filtre  rapidement 
et  lave  le  précipité  à  Teau  froide  saturée  de  gaz  carbonique,  puis 
à  Teau  bouillante  jusqu'à  ce  que  les  eaux  Je  lavage  ne  précipitent 
plus  le  chlorure  de  baryum.  Le  filtre  séché  et  calciné  donne  du 
sesquioxydu  de  chrome.  Les  eaux  mères  et  les  eaux  de  lavage  sont 
réduites  à  environ  50  ce,  puis  saturées  par  Tacide  chlorhydrique 
et  évaporées  à  sec. 

Le  résidu  repris  par  quelques  centimètres  cubes  d*eau  bouillante 
est  additionné  d'une  goutte  de  phénolphtaléine,  puis  d*eau  de 
chaux  limpide  et  chaude  pour  colorer  très  légèrement,  enfin  de 
<|uelques  centimètres  cubes  do  chlorure  de  calcium.  On  abandonne 
^-21  heures,  filtre,  lave  à  Teau  froide  jusqu*à  plus  de  précipité  par 
\e  nitrate  d'argent  azuti(iue,  sèche,  calcine  et  pèse  la  chaux  d'où 
Tucide  turtrique  est  déduit  (1). 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

U  II.  III.  Théorie  p.  lUU. 

Cr :2G.I5         25.90         iO.Oi  26 

C*ll^()« "îi.yO  71.%  15.10  15 

D'autre  part,  nous  avons  chauITé  dans  un  courant  d'oxygène  le 
tartrate  placé  dans  une  nacelle,  puis  lait  passer  les  gaz  produits 
sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  chaufTé  au  rouge  et  recueilli 
l'eau  et  le  gaz  carbonique  formés  dans  des  tubes  à  ponce  sulfu- 
n<iue  et  à  potasse,  le  ses(|uioxyde  de  chrome  restant  dans  la 
nacelle  ;  nous  avons  obtenu  : 

I.  II.  m.  Théorie  p.  tOO. 

c ia.ya       it.io       21.05  24 

H I.IMJ  1.U7  2.02  2 

Cr 25,1)8  25.90  21Î.0G  20 

En  résumé,  l'acide  tartri(iue  forme  avec  le  protoxyde  de  chrome 
un  composé  anhydre  cristallisé  de  couleur  bleue  et  auquel  l'ana- 
ly:%e  assigne  la  formule  (i*H*CrO<^. 

M"  149.  — -  Différenciation  dos  alcools  primaires,  secondaires 
et  tertiaires  de  la  série  grasse  ;  par  MM.  André  KUNG 

et  Marcel  VIARD. 

Le?»  procédés  do  différenciation  des  alcools  primaires  secon- 
ilaires  et  tertiaires  sont  assez  nombreux  mais  d'une  application 
8i>uvent  difllcile  ou  d'une  insuffisante  généralisation. 

(1  Pour  Icnir  cumplo  tin  la  sulubiliU'  du  Uriraio  <lc  raU^ium,  on  doit  ajouter 
II* ',(117  BU  poids  de  la  chaux  obienuo  par  chaque  lUO  ce.  do  liqueur  loUlu 
cinployvc. 
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La  mélhode  de  Boutleroff,  consistant  à  oxyder  les  alcools  à  d 
rencier,  exige  une  assez  grande  quantité  de  substance  et  une  a:,3- 
lyse  souvent  délioate  des  produits  d^oxydation. 

Le  chauffage  de  l'alcool  avec  de  Tacide  oxalique  (procn.' 
Cahours  et  Deinarçay)  nécessite  également  de  grandes  quaoti:- 
de  matière  première  et  ne  permet  do  difl'érencier  avec  certiln  i* 
que  les  alcools  tertiaires. 

La  détermination  des  vitesses  et  limites  d'éthérifieation  iM* !- 
choukine)  est  incontestablement  la  meilleure  méthode  de  diajrii-.:^' 
des  3  alcools  mais  son  emploi  est  délicat. 

Quant  à  la  méthode  de  V.  Meyer  (formation  d'acides  nitroli^jn  • 
et  de  nitrols),  elle  ne  s'applique  qu*à  un  nombre  relativement  n- 
treint  de  termes  et  ses  résultats  sont  négatifs  en  ce  qui  concern 
les  alcools  tertiaires. 

Enfin,  il  existe  un  procédé  commode  par  caractériser  les  al«*"«^^ 
tertiaires,  il  consiste  à  les  déshydrater  en  présence  de  Br  cl  ' 
es*  et  de  rechercher  SO*H*  provenant  de  cette  réaction.  Mai>  «>• 
procédé  manque    de  généralité  puisqu'il  ne  s'applique  qu'à  u:.^ 
seule  des  classes  d'alcools. 

Nous  avons  cherché  s'il  n'existerait  pas  une  méthode  simj)U'  t  ' 
rapide  permettant  de  conclure  immédiatement  à  quelle  classe  api»»-- 
tient  un  alcool  et  nous  avons  pensé  à  utiliser  dans  ce  but  Tiné^M.^ 
résistance  des  alcools  vis-à-vis  de  la  chaleur. 

Les  alcools  tertiaires,  si  facilement  déshydratés  avec  formali  t 
de  carbures  non  saturés,  sont  déjà  décomposés  en  2  molécules  a  b 
température  d'ébullilion  du  naphtalène  (218°),  tandis  que  les  aLo-.'i- 
primaires  et  secondaires  restent  intacts. 

Mais  si  on  élève  la  température  à  360**,  point  d'ébullilion  de  !*{<- 
thracène,  les  alcools  primaires  seuls  résistent,  les  secondairer  t' 
les  tertiaires  étant  décomposés. 

Si  donc  ou  j)rend,  par  la  méthode  Meyer,  la  densité  de  vapeur 
d'un  alcool,  d'abord  dans  la  vapeur  de  naphtalène,  puis  dan?  1» 
vapeur  d'anthracène  on  pourra,  suivant  que  la  densité  sera  n  r- 
maie  ou  moitié  de  la  densité  théorique,  conclure  que  Talcoai  *-'" 
primaire,  secondaire  ou  tertiaire. 

Nous  avons  constaté  que  la  méthode  est  appliquable  jusqtra'i\ 
termes  enC'  pour  les  alcools  primaires,  en  G^  pour  lessecondairer 
en  G**  pour  les  tertiaires.  Au  delà   de  ces  termes,  ou  bien  î- 
alcools  ne  sont  passuflisamnient  vaporisés,  ou  bien  ils  sedécomj' 
sent  irrégulièrement. 

Une  partie  des  alcools  qui  nous  ont  servi  pour  les  détermina* 
tiens  nous  ont  été  très  aimablement  fournis  par  MM.  GrignarJ  t* 
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Masson  auxquels  nous  sommes  heureux  d'adresser  nos  remercie- 
ments, l^es  autres  ont  été,  pour  la  plupart,  préparés  au  laboratoire. 

Les  résultats  de  plus  de  250  déterminations  sont  résumés  dans 
le  tableau  ci-dessous.  Les  densités  auxquelles  on  s*est  arrêté  corres- 
pondent aux  volumes  après  une  durée  d'expérience  de  5  minutes. 

Le  grand  avantage  de  ce  procédéy  outre  sa  rapidité^  est  qu'il 
n'exige  qu'une  quantité  de  matière  variant  entre  1  et  6  centigr, 

*  Tableau  I. 

K  Coefflcient  égal  au  rapport  de  la  densité  théorique  à  la  densité  trouvée... 
(dans  le  naphtalène). 

K'  —  — 

(dans  Tanthracène). 


JD 


ALCOOU. 


ftyllqae  

rllUOft 

pylique 

\\\*yit  Bornial 

»iii>liqii* 

imytlqoa  mulif 

iii>IiqBe  ■cllf 

iri>liqae 

Itt|a« 

irapjli^ae 

!.%lfiti)icarbinol 

•^tUarbinOl 

)«iri<*i)lrarbiDOl.... 

••batylurhlBol 

ftbylcarbinol 

^f  »ii*th9irarbinol 

hvirarblniil 

.-.r.f  ihcx^lcarbtaol 

«  «liiobatrtrarbiBol.... 

I.  •iiM-t)ltarbisol 

.•  iJiikAinyfcarbiool 

I-  hirtjlrarbinol 

.  •    il  l.t-iltrtD«ne-l()-ol-1 


fotavuM. 


Alcools  primaires. 

H-€H*-OH 

CH>-CH*.OH 

C*n»-CH«-OH 

CniM:H«-CH«OH 

(cu«}*=ch-<:h«oh 
(ch«)«=ch.ch«-ch«oh 

CMl»-CH-CH«-OH 


i 


11* 

(CH»)«-Cll-((:H«)«-CH»OfI 
CH«=qH-CU«OH 

Alcools  secondaires. 
(CII«)«=CH-OH 

(C«H»)«sCII-OII 

[(CH')«=CH-CH«]«=CH-OH 

Alcoolri  tortiairos. 

(CH')'s(:-OH 

{CII';«((:«H»  rC-OH 

(C«H\«aC-OH 

(CH')«[(:h«-:ch«;'»]  =  (:-oh 
CMiv'i  cir  ;"  -  riM:ii'i = r.-on 
(r.'H'VCip-cii')")  =(:-0H 
(:iri«:H»;«c((:Hv»j'r-M:-oH 
ic:Mp.«((:ir-(:H«'ir  t:-oH 
;ciP,«i<:ii*-(:ii-((:n««i-(:-oH 


a 


9,56 
4,01 
4.î« 

i;,H:i 


•« 

a. 

a 


Il  1 


a 


a 


3,'k)    j 


3,81»   . 


1,949   I 

i.toa 


3,4!) 
3,it 


û|e' 
II 


s 
•« 
u 


a 


1,10 

1,16 

0,949 

1,10 

1,59 

1,58 

1,006 

1,59 

i,07 

i,02 

1,034 

i,05 

«,S6 

9,5t 

1,019 

9,ii 

2,56 

«,i6 

1,040 

9,43 

3,04 

i,H5 

1,066 

9,94 

3,0S 

9.89 

1,061 

9,îtt 

3,53 

3,6i 

0,975 

3,19 

3,00 

1,90 

1,063 

1,76 

9,07 

9,00 

1,036 

1,90 

9.56 

9,16 

1,040 

l,3:i 

3,04 

9,97 

1,033 

1,51 

4,50 

4,33 

1,039 

9,96 

4,9H 

4,33 

1,160 

9,61 

1,64 

1,664 

1.49 

1.6K 

1.933 

1.64 

9,97 

9,16 

3.01 

* 

9,57 

9,rji 

9,51» 

;*,6i 

1.643 

:i,iU 

3,91» 

1,629 

3.55 

1,000 
1,000 
1,009 
1,067 
1,069 
1,094 

1,030 

1,106 
1,136 


1,604 
1,906 
3,013 
1,991 
1,909 


1.603  , 

1,963 

1,966 

1,937 

1,993 

1.967 

1,916 

3,006 

3,009 


boc.  ciiiM.,  ;)*  6KR.»  T.  XXXI,  lUOl.  ^  Mèmoires. 
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A  titre  d'exemple,  une  comparaison  a  été  établie   entre  les 
alcools  en  C^.  Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Tableau  II. 
Comparaison  entre  quatre  alcools  en  C*. 


Tertiaire. 


Diméthylôlhylcarbinol  '^^S^^'^^"^" 

Diélhylcarbinol  (C«H»)«=GH-OH Secondaire. 

Alcool  isoamylique  inactif  (CH')"-CH-GH»-GH»OH Primaire. 

C*H*-CH-GH*OH 

Alcool  isoamylique  actif  i  Primaire. 

àH* 

D  théorique 8,047 


ALCOOU. 

D,. 

D,. 

1 
Dt    1 

Diméthyléthylcarbiaol 

1,68 
2,97 

2,85 
2,89 

1,893 
1,023 
1,066 
1,051 

1,64 
1,51 
2,94 
2,95 

i,as3    . 

2,01» 
1,034     1 
1,<BD 

Oiélbylcarbinol 

IsoanDyliaae  iDaclif 

Isoamyliaue  actif 

"On  remarquera  que,  pour  les  températures  choisies,  la  décom- 
position du  premier  terme  d*une  série  dVilcools  dissociables  e-i 
encore  incomplète  ;  ce  n'est  qu*à  partir  du  second  terme  que  la 
densité  devient  sensiblement  égale  à  la  demie  densité  théorique. 

Les  alcools  à  radicaux  phényliques  échappent  à  rapplication  de 
cette  méthode.  Nous  nous  proposons  néanmoins  de  rechercher  de^ 
températures  convenables  qui  nous  permettent  d'étendre  noire 
procédé  aux  alcools  de  la  série  aromatique. 

En  ce  qui  concerne  tout  au  moins  Talcool  allylique  on  voit  qu.' 
la  coexistence  de  la  fonction  éthylénique  et  de  la  fonction  alcool  ne 
modifie  pas  sensiblement  sa  résistance  puisqu'il  se  place  à  cùie 
des  primaires  de  la  série  saturée. 

Nous  avons  également  vérifié  que  les  glycols  paraissent  se  ran- 
ger à  côté  des  alcools  dont  ils  possèdent  la  fonction  la  moins  résis- 
tante. 

Quelques  déterminations  faites  sur  ces  diols  sont  relatées  au 
tableau  ci-dessous. 
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«Lvcau. 


rOBMOLKl. 


Iflycol 


»ylKlyeol  pria.  sec. 
l(ljeol  pria,  lec 
1^1}  col  bisee 


Glycol  bi primaire. 
ÇH*-CH« 
6a      OH 
Glycol  possédant  une  fonclion  alcool  secondaire. 
CH»-CH-CH« 


ÔH     OH 
CH«-CH«-CH-CH« 

ÙH     ÔH 
CU'-€H-CH-GH* 

OU     OH 


Glycol  possédant  une  fonction  alcool  tertiaire. 


Iglteol  prim.  tait. 


CH« 
C«H 


•>^<0H 


R*-0H 


Nousavions  espéré  pouvoir  déterminer  qunntitativement  les  pro- 
portions d'alcools  de  classes  diverses  existant  dans  un  mélange 
mais  nous  avons  dû  renoncer  à  ces  recherches  :  en  effet,  lorsqu'on 
opère  sur  un  mélange  de  divers  alcools  il  y  a  entraînement  des 
plus  résistants  à  la  dissociation  par  les  moins  résistants. 

(Travail  fait  i  l'École  de  Physique  et  de  Chimie, 
laboratoire  de  M.  Hanriot.) 

N"*  150.  —  Action  du  trichloraro  do  phosphore  sur  lo  mé- 

thanal  ;  par  M.  Marcel  DESCUDÉ. 

I.  Polyoxymétbylène.  —  Le  trichlorure  de  phosphore  étant  un 
chlorure  négatif,  il  était  à  prévoir  qu'il  se  comporterait  vis-à-vis 
du  méthanal  comme  le  font  les  chlorures  d*acides  organiques.  J'ai 
montré  (i)  que  eeux*ci  s'unissent  au  méthanal  en  donnant  un 
éther  méthylique  monochloré,  et  que  la  réaction  est  surtout  rapide 
lorsqu'on  opère  en  présence  de  ZnGl*.  A  côté  du  dérivé  méthylique 
chloré,  on  obrerve  toujours  la  formation  d'une  notable  proportion 
du  dérivé  qui  en  résulte  par  substitution  au  chlore  du  reste  d'acide 


(1)  Comptée  rendust  t.  134,  p.  1065. 
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du  chlorure  employé.  Les  réactions  sont  représentées  par  les  ln}i- 
équations  suivantes  : 

R-COCl  +  CH20  =  R-GOOGIPGl, 

2(R-COOCH2Cl)  =  (H-G0)20  +  0=(GH2C1)2, 

(R-C0)20  +  GH20  =  (R-GOO)2GH3 . 

Nous  allons  voir  que  PGl^  se  comporte  de  môme  ;  toutetois,  le 
seul  produit  que  Ton  puisse  isoler,  et  en  grande  quantité  d*ailieuiN, 
est  justement  Toxyde  de  méthyle  bichloré  symétrique,  que  je 
n*avais  jusqu'ici  séparé  qu'avec  peine  des  autres  composés  aux- 
quels il  était  mélangé,  et  dont  la  proportion  était  toujours  tn?^ 
faible. 

Mode  opératoire,  —  Dans  un  ballon  muni  d*uQ  réfrigéraiu 
ascendant  on  introduit  du  trioxyméthylène  commercial  et  un»^ 
pincée  de  chlorure  de  zinc  fondu  pulvérisé  ;  puis  on  fait  tomber 
peu  à  peu  du  trichlorure  de  phosphore  à  Taide  d*un  tube  à  bromt*. 
La  masse  s'échauffe  rapidement,  se  liquéfie  et  entre  en  ébullition. 
Celle-ci  une  fois  calmée,  et  l'oxyde  de  méthylène  ayant  totalemcai 
disparu,  on  distille  le  liquide  sirupeux  obtenu,  sous  une  pression 
de  30  à  40  mm.  On  chaufte  au  bain  d'huile,  un  peu  au-dessus  d^ 
100°  et  on  refroidit  avec  de  la  glace  le  ballon  réfrigérant.  Dans  cv 
dernier  on  recueille  un  liquide  incolore,  mobile,  fumant  à  l'air,  qm 
Qst  de  l'oxyde  de  méthyle  bichloré  à  peu  près  pur.  Redistillé  son- 
la  pression  ordinaire,  il  passe  en  entier  entre  102  et  105*. 

Dosage  du  chlore.  —  Trouvé  :  61,48  et  61,44;  calculé  :  61,73. 

On  devait  se  demander  si  ce  composé  ne  provenait  pas  iïnn*' 
réaction  entre  HCl  et  CH*0,  comme  cela  a  lieu  avec  HBr  [I^ours 
Henry  (1)],  d'après  l'équation  : 

/CH2ni 

(1)  2HCI  +  2GH30  =  H20  +  0< 

NCH2C1 

Bien  que  rien  de  semblable  ne  se  produise  dans  les  condttit/t^ 
ordinaires,  il  aurait  pu  se  faire  que  la  présence  de  PCI*  remiii  î' 
phénomène  possible,  l'eau  formée  décomposant  au  fur  et  à  ine>un- 
PGl',  l'acide  chlorliydrique  ainsi  formé  réagissant  â  son  toar, 

(2)  PC13  +  3  H20  =  P(01I)3  -f  3  HGl , 
(1)  Bull,  Acad.  rêyale  de  Belgique  y  3"  série,  1.  26,  n*  li. 
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De  sorte  que  la  réaction  finale  aurait  été  représentée  par  : 

/    /GH2Cl\ 
(8)  PCP  +  6  GH^O  +  3  HCl  =  P(0H)3  +  3 1  0<  1 . 

\    NCH2CI/ 

A  prioriy  la  quantité  d*HCI  nécessaire  ne  pouvait  provenir  de  la 
petite  quantité  d'eau  renfermée  dans  l'oxyniéthylène  commercial. 
Toutefois,  pour  plus  de  certitude,  j*ai  réalisé  l'expérience  suivante: 

Dans  un  mélange  de  180  gr.  (6  CH*0)  de  polyoxyméthylène  pur 
et  sec  (1),  et  de  137  gr.  (1  mol)  de  PCI',  renfermés  dans  un  ballon 
muni  d*un  réfrigérant  ascendant,  on  fait  passer  un  courant  d*acide 
chlorhydrique  sec.  Ce  gaz  se  dégage  aassitôt  sans  être  absorbé^ 
on  ajoute  une  pincée  de  chlorure  de  zinc,  et  bientôt  on  observe  les 
mêmes  phénomènes  que  dans  la  précédente  opération  ;  mais  il 
reste  un  abondant  dépôt  de  (CH*0)".  Comme  il  n*y  a  eu  aucune 
variation  de  poids,  on  doit  en  conclure  que  la  réaction  (8)  ne  s*est 
pas  produite. 

Si  Ton  ajoute  une  nouvelle  molécule  de  PCI',  la  réaction  reprend 
presque  aussitôt  et  bientôt  tout  le  méthanal  a  disparu.  A  la  distil- 
lation sous  pression  réduite,  on  recueille  environ  160  gr.  d*oxyde 
de  méthyle  bichloré  symétrique. 

Le  résidu  de  cette  distillation  est  très  visqueux  et  sous  l'action 
de  la  chaleur,  même  dans  le  vide,  il  se  dégage  abondamment  de 
Paldéhyde  formique  qui  se  dépose  à  l'état  polymérisé.  Traité  par 
Teau  il  s*y  dissout  avec  une  forte  élévation  de  température  et  la 
dissolution  renferme  de  Tacide  phosphoreux.  Comme  il  n*est  pas 
intervenu  la  moindre  trace  d'eau,  ce  dernier  produit  n'a  pu  prendre 
naissance  dans  la  réaction  et  il  s'est  formé  un  dérivé  méthylénique 
correspondant,  ultérieurement  détruit  par  Teau.  Par  analogie  avec 
ce  qui  a  lieu  pour  les  chlorures  d'acides,  voici  les  équations  qui 
expliquent  vraisemblablement  les  faits  observés  : 

PCP  +  â  CH«0  =  P(0CHîCl)3 , 

/      yCH'CI\ 

V    \CH2C1/ 

Quoiqu'il  en  soit,  le  fait  important  réside  dans  la  préparation 
commode  du  composé  ^^putnr  Jusqu'ici  on  ne  l'obtenait 
qu*uvec  peine,  en  faisant  agir  le  chlore  sur  Toxyde  de  méthyle  ou 

;i)  Je  Tal  préparé  par  polymérisation  d'une  solution  de  formaldëhyde  à  l'aide 
de  80«H*. 
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sur  son  dérivé  monochloré,  dont  M.  Louis  Henry  a  donné  une  pr^ 
paration  assez  avantageuse.  Mais  ce  sont  là  des  modes  de  tonnu- 
lion  plutôt  que  de  véritables  procédés  de  préparation.  Celui  quej' 
viens  de  signaler  est  pratique  et  rapide,  en  même  temps  que  |h"j 

coûteux,  ce  qui  fera  de  0<p|jtp  un  produit  courant.  Je  me  pro- 
pose de  remployer  pour  la  formation  synthétique  de  divers  com- 
posés. 

II.  Solution  aqueuse  (f aldéhyde  formique.  —  L*actioQ  »ii: 
trichlorure  de  phosphore  sur  une  solution  aqueuse  d'aldébvdf 
formique  apparaît  tout  d^abord  comme  équivalente  à  celle  de  HGî. 
Elle  en  diffère  toutefois,  a  priori ^  par  4eux  points  :  i*  HCl  agit  lo» 
à  l'état  naissant;  2°  la  formation  de  cet  acide  se  faisant  aux  dépeu? 
de  Peau  de  la  solution  aldéhydique,  il  en  résulte  que  cette  dernière 
se  concentre  de  plus  en  plus.  C^est  vraisemblablement  &  ces  deixx 
circonstances  qu'il  faut  attribuer  les  différences  observées  dans  le^ 
résultats  que  Ton  obtient  suivant  que  Ton  emploie  Tun  ou  l'auln 
de  ces  deux  modes  opératoires. 

M.  Lôsekann  (1)  a  étudié,  le  premier,  Taction  de  Tacide  cblorhy- 
drique  sur  la  solution  aqueuse  de  méthanal.  D'après  cet  auteur,  W 
produit  obtenu  serait  une  combinaison  molécule  à  OQolécule  dp 
méthanal  et  diacide  chiorhydrique,  à  laquelle  il  attribue  la  formule 

PI 
CH*<;r;tj  et  qu'il  nomme  alcool  chloroméihylique. 

Quelques  années  plus  tard,  M.  G.  H.  Coops  (2)  ayant  voulu  >e 
procurer  ce  produit  ne  put  y  parvenir  et  fut  amené  à  repren<irr' 
cette  étude.  Ses  conclusions  sont  que  M.  Lôsekann  n'a  pas  pi 
avoir  en  mains  le  soi-disant  alcool  chlorométhylique,  et  bien  qii'* 
n'ayant  isolé  d'une  façon  certaine  aucun  produit,  il  admet  la  for- 
mation de  combinaisons  de  formule  générale  : 

HO-CH3-0-CH2-.0  ...  CH2-C1. 

Les  résultats  consignés  dans  ce  mémoire  ont  reçu,  sur  cerUiin.- 
points,  une  interprétation  erronnée,  ce  qui  m'a  engagé  à  examiner 
à  mon  tour  cette  question  ;  mais  en  substituant  à  HCl,  le  thclik" 
rure  de  phosphore. 

Mode  opératoire.  —  Dans  un  ballon  contenant  une  dissoluti  i. 
aqueuse  de  méthanal  au  maxiinum  de  concentration,  on  verse  y  - 
à  peu  du  trichlorure  de  phosphore,  en  agitant  constamment  tian^ 

(1)  Chemical  Zoitung,  t.  14,  p.  1408. 

(2)  /?.  tr.  ch.  P.-B.,  SS«  série,  1901,  t.  20. 


M.  OBSGUOÉ. 


791 


de  l'eau  froide,  et  on  n'en  ajoute  une  nouvelle  dose  que  lorsque  la 
première  a  complètement  disparu.  HCl  réagit  au  fur  et  à  mesure 
de  sa  formation  et  ne  se  dégage  qu'à  la  fin  de  l'opération.  A  ce 
moment  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches.  La  couche  infé- 
rieure très  visqueuse  renferme  l'acide  phosphoreux  ;  la  couche 
supérieure  très  mobile  est  décantée  et  mise  en  contact,  pendant 
24  heures,  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu.  On  y  dose  ensuite 
le  chlore  :  à  cet  effet,  on  l'introduit  dans  une  ampoule  qu'on  place 
avec  de  Teau,  dans  un  matras  du  Wurtz  ;  on  scelle  le  matras  à  la 
lampe  et  on  le  chaufle  au  bain-marie,  après  avoir  cassé  l'ampoule. 
La  décomposition  est  presque  instantanée  ;  il  suffit  alors  de  faire 
un  dosage  par  l'azotate  d'argent  ou  un  dosage  acidimétrique.  J^ai 
constaté  la  concordance  parfaite  des  deux  méthodes  et  j'ai,  dans 
la  suite  adopté  la  seconde  qui  est  de  beaucoup  la  plus  rapide. 


Cl.. 


TtOOTI 


p«r  oout. 


1.  46,96 
U.  47, U6 


pur  r^op*. 


I.  34,46 
a.  36,i7 
m.  3b,15 


CAUt'U 


pour 
CH«0  t-HCI. 


53,38 


pour 
4CH*0  t  3HC1. 


46,40 


Notre  produit,  qui  renferme  beaucoup  plus  de  chlore  que  celui 
de  M.  Coops,  n'en  renferme  pas  autant  que  la  combinaison 
(]il*0  -f-  HCl,  analogue  au  produit  obtenu  par  M.  Louis  Henry  (1) 
(CH«0  +  HBr)  et  correspond  assez  bien  à  4CH«0  +  3HC1. 

Propriétés,  —  Ce  produit  est  très  instable.  L'eau  le  décompose 
avec  une  grande  rapidité  et  dégagement  de  chaleur  ;  nous  revien- 
drons plus  loin  sur  ce  point.  Il  s'altère  déjà  à  la  température  ordi- 
naire et  dans  l'air  sec;  abandonné  dans  un  exsiccateur  à  chaux 
vive,  il  y  a  perle  d'acide  chlorliydricfue,  sans  qu*il  se  forme  de 
polymère  du  méthannl.  Un  dosage  de  chlore  effectué  après  2  jours 
a  donné  30,06,  ce  qui  correspond  à  des  combinaisons  renfermant 
une  plus  forte  proportion  de  CH'O.  Cette  décomposition  est  plus 
rapide  à  chaud,  mais  elle  se  complique  du  fait  de  l'intervention  de 
la  chaleur. 

Action  de  la  chaleur.  —  On  a  distillé  au  bain  d'huile  et  la  distil- 
lation a  commencé  vers  50*.  Le  thermomètre  n'a  pas  dépassé  75*, 


{\)  Loc.  cit. 
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bien  que  le  bain  ait  été  porté,  à  la  fin,  à  125^.  On  recueille  aic^; 
i/d  du  produit  environ,  et  on  constate  un  dépôt  d'oxyméthylène. 

Dosage  de  chlore.  —  Portion  distillée  :  46,66  ;  portion  res- 
tante :  46,68. 

Il  est  curieux  de  retrouver  les  mêmes  nombres,  dans  ces  deux 

dosages,  mais  c'est  pure  coïncidence.  Il  est  po&sible  que  le  liquida- 

distillé  ait  conservé  la  m^me  composition  que  le  liquide  primitif. 

mais  le  résidu  est  évidemment  différent,  et  même  un  mélange. 

D*après  ce  que  nous  venons  de  voir,  la  première  action  de  la  cha* 

leur  est  d'éliminer  HCl  ;  les  combinaisons  moins  chlorées  qui  eii 

résultent  sont  décomposées  à  chaud,  d'où  départ  de  GH'O.  De? 

lors,  CH*0  et  HCl  se  trouvent  dans  un  état  particulièrement  apte 

à  entrer  en  réaction  et  il  peut  se  former  une  certaine  quantittf 

d* oxyde  de  méthyle  bichloré,  ou  de  dérivés  analogues,  de  formule 

générale  : 

C1-CH2-0-CH2-0  ...  GH2C1. 

Les  premiers  termes  renfermant  beaucoup  de  chlore,  on  s'ex- 
plique par  là  que  la  teneur  du  résidu  n'ait  pas  varié. 

Ce  résidu  a  été  à  son  tour  distillé,  mais  sous  pression  réduit.^ 
(20  à  30  mm.).  On  a  chauffé  jusqu'à  120°,  et  le  thermomètre  init^ 
rieur  n*a  pas  dépassé  80<*. 

Dosage  du  chlore.  —  Dans  la  portion  recueillie  :  49,84,  ce  qui 
est  bien  d'accord  avec  notre  façon  de  voir. 

Action  de  feau.  —  Le  produit  primitif  tombe  au  fond  de  Teau 
et  y  disparait  entif'rement  après  quelques  instants  d'agitation,  par 
suite  de  son  dédoublement  en  CH*0  et  HCl.  Si  l'on  n'agite  pas,  le 
liquide  inférieur  se  sature  d'acide  chlor'hydrique  et  polymérise  pt»a 
à  peu  Taldéhyde  mise  en  liberté.  M.  Coops,  prenant  ce  prodml 
solide  pour  du  trioxymélhylène  (CH*0)*,  s'appuie  sur  cette  réactiuo 
pour  admettre  l'existence  du  corps  : 

HO-CH2-0-CH2-0-CH2C1 . 

Sans  vouloir  m'étendre  sur  cette  question  des  polymères  de 
l'aldéhyde  formique,  je  rappellerai  que  de  Tétude  approfondie  fait^ 
par  divers  chimistes  et  notamment  par  M.  Delépine  (1),  il  rèMiltr 
que,  seul,  le  polymère  sec  (CH*0)",  obtenu  par  exemple  à  l'aid'* 
de  SO*H*,  a  la  composition  de  CH'O.  Mes  propres  recherches  t> 
ont  abouti  à  un  résultat  analogue.  Quant  à  la  polymérisation  en 

(1)  Bull,  Soe.  chim,  (3),  t.  17,  p.  849. 

(2)  /6id..  t.  29,  p.  87. 
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présence  de  Teau,  elle  donne  naissance  à  des  hydrates  soHtles 
(paraformaldéhydes^  soJubles  dans  Feau,  ce  qui  les  diiïérencie 
essentiellement  de  Toxyde  de  méthylène  sec,  insoluble  dans  ce 
véhicule. 

Par  suite,  lu  combinaison  de  CH^O  et  HCl,  se  dédoublant  par 
l'eau  en  HCl  et  en  un  polymère  soluble,  ce  dernier  est  un  parafor- 
maldéhyde  ;  quant  à  évaluer  sa  valeur  moléculaire,  cela  n'est 
guère  possible,  encore  moins  peut-on  tirer  de  là  une  formule  de 
constitution. 

Il  y  a  d'ailleurs  une  autre  raison  pour  rejeter  la  formulé  de 
M.  Coops.  Dans  cette  formule  l'existence  de  (OH)  est,  en  elTet, 
douteuse.  De  tels  composés  devraient,  semble-t-il,  réagir  aisément 
sur  les  chlorures  négatifs;  or  il  n'en  est  rien.  Les  chlorures 
d'acides,  notamment  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  de  benzoyle 
n'ont  aucune  action  sur  ce  composé  ;  le  trichlorure  de  phosphore 
est  aussi  complètement  inactif. 

Aussi,  a  mon  avis,  est-il  plus  naturel  d'admettre  que  l'hydrogène 
et  le  chlore  sont  retenus  sur  l'oxygène  par  deux  afllnités  nouvelles, 
rei  élément  jouant  ici  le  rôle  d'élément  tétravalent.  A  l'appui  de 
ceiie  façon  de  voir,  il  suffit  de  se  reporter  au  beau  mémoire  de 
Friedel  (1)  sur  la  combmaison  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide 
chlorhydrique.  La  ressemblance  des  faits  observés  est  frappante 
i*t  les  conclusions  doivent  être  analogues. 

Les  combinaisons  que  nous  avons  obtenues  et  notamment 
4 CI  1*0,  âllOl,  peuvent  être  représentées  ainsi  : 

HCl       HCl       HCl 

Il  II  II 

CH2-0-CH2.0-CH2-0-CH2 


i 1 


Sous  Paction  de  la  chaleur,  les  proportions  de  CH*0  et  HCl 

varient,  et  il  se  forme,  en  outre,  de  petites  quantités  de  composés 

de  la  forme  : 

Cl-CHa-0-CH2.0  ...  CH^CI. 

(Juant  à  la  combinaison  (CH^O-f-HCl)  que  Lôsekann  prétend 
avoir  obtenue,  elle  aurait  la  formule  CH*-0:=HC1,  et  non  celle  de 

l'alcool  chlorométhylique  :  CH'<!:;.     dont  l'existence  est  rendue 

bien  improbable  par  la  présence  d'un  hydroxyle  et  d'un  chlore  sur 
lo  même  carbone. 

(Invlitul  chimique  de  Nancy.) 
(l;  Bu/i.  Soe.  china.  (S),  l.  24. 
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N*  151.  —  Colorants  du  triphénylméthane  solides 
aux  alcalis  (i);  par  M.  Ch.  LAUTH. 

II  est  souvent  utile,  pour  faciliter  ou  modifier  certaines  réactior- 
chimiques,  de  remplacer  l'hydrogène  d'un  groupe  NH*  dans  le- 
aminés  aromatiques,  par  divers  substituants. 

J'ai  cherché  à  appliquer  cette  réaction  générale  à  ces  leucoba?e< 
du  triphénylmélhane  qui  après  hydroxylation,  sulfonation  et  ors- 
dation  donnent  naissance  à  des  matières  colorantes  très  riche>. 
possédant  la  propriété  précieuse  d'être  solides  aux  alcalis.  Li 
particulier,  j'ai  tenté  ces  substitutions  dans  les  leucodérivés  qu*  • 
obtient  par  la  réduction  des  produits  de  condensation  de  l'esseo^c 
d'amandes  amères  métanitrée  sur  la  diméthyl-  ou  la  diéthylanîlin^: 
j'ai  fait  réagir  sur  ces  leucobases  une  série  d'agents  de  substitu- 
tion et  les  produits  ainsi  obtenus  ont  été  étudiés  au  point  de  xu^' 
de  la  nature  des  colorants  qu'ils  sont  susceptibles  de  fournir. 

Les  résultats  les  plus  intéressants  ont  été  donnés  par  les  dérivt  - 
provenant  du  chlorure  d'acétyle  ou  de  l'anhydride  acétique  et  i'- 
chlorure  de  l'acide  benzène-sulfonique  C^H^.SO'.Cl. 

Le  premier  de  ces  corps  a  été  préparé  en  chauffant  à  100*  50  jrr 
de  leucobase  avec  150  ce.  d'anhydride  acétique  ;  après  dissoluiir 
on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  66*  B  et  on  ooti- 
tinue  à  chauffer  pendant  une  journée  ;  puis  on  dissout  le  pro-iiî 
dans  HCl  et  on  le  précipite  par  l'ammoniaque.  (La  préparai;.  • 
réussit  également  avec  l'acide  acétique  cristallisable.) 

Le  dérivé  benzène-sulfamide  a  été  obtenu  par  l'action  à  cha': 
de  10  gr.  de  chlorure  benzène-sulfonique  sur  20  gr.  de  leuooK.- 
dissoute  dans  150  ce.  de  benzène  ;  après  6  heures  de  chauCTaj^v  c . 
distille  C®H«,  on  dissout  dans  HCl  et  on  précipite  par  ramri.'- 
niaque. 

Les  produits  ainsi  obtenus  sont  traités  par  SO*H*  renferm.-  » 
10  0/0  de  SO^  (5.  p.  d'acide  pour  1  de  produit);  la  dissolution  •--• 
abandonnée  à  la  température  ordinaire  jusqu'à  ce  que  Famm  - 
niaque  n'y  détermine  plus  de  précipité. 

Les  dérivés  disulfonés  obtenus  sont  transformés  eu  colorant- 
par  les  procédés  habituels,  saturation  de  l'acide  et  oxydation  *  > 
moyen  de  PbO*. 

On  obtient  ainsi  des  matières  colorantes  bleues  analogues  «^ 
«  bleu  patenté  »  et  possédant  les  mêmes  qualités  de  résistac:' 

(1)  Pli  cacheté  a*  168,  déposé  à  la  Société  chimique  le  1*' juin  190t. 
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aux  alcalis  et  de  pureté  de  nuance.  Avec  l'aminé  non  bloquée  on 
obtient  non  des  bleus,  mais  des  verts. 

Il  est  admis,  en  général,  que  le  <  bleu  patenté  >  est  un  dérivé 
disulfoné  dans  lequel  l'un  des  sulfoxyles  se  fixe  en  ortho  par  rap- 
port au  carbone  central,  c'est-à-dire  en  para  par  rapport  à  l'oxhydrile 
phénolique  et  c'est  k  cette  position  ortlio  qu*on  attribue  la  8olî«lité 
de  ce  colorant,  grâce  probablement  à  une  anhydrisation  interne 
entre  TOH  du  carbinol  et  le  SO^H  voisin.  Dans  la  préparation  du 
bleu  patenté,  l'orientation  de  ce  groupe  SO'H  est  déterminée  par 
rhydroxyle  qui  a  remplacé  dans  la  molécule  l'NH*  de  Tamine  (par 
diazotation  et  hydroxylation  ultérieure)  ;  dans  les  expériences  que 
je  viens  de  relater  le  même  rôle  doit  être  attribué  à  l'NH*  substi- 
tué ;  l'acide  sulfurique  dans  ces  conditions  forme  un  dérivé  disul- 
foné dans  lequel  l'un  des  sulfoxyles  est  Axé  en  ortho  par  rapport 
nu  carbone  central. 

N""  152.  —  Synthèses  dans  la  série  anthracéniqno  ; 
par  MM.  A.  HALLER  et  A.  GUTOT. 

Prbmièrb  partib.  ^  Le  dipbénylantbracène  et  ses  dérivés. 

Nous  avons  décrit,  dans  une  série  de  communications  anté- 
rieures (1)  un  certain  nombre  de  colorants  qui  présentent  vis-à-vis 
du  dihydrure  d'anlhracène  y-dihydroxylé-Y-diphénylé  symétrique 

HO.        X«H» 

les  mêmes  rapports  que  les  colorants  du  triphénylméthane  vis-à- 
vis  du  triphénylcarbinol. 

Toutefois,  toutes  les  tentatives  faites  pour  obtenir  ce  diol  ou  ses 
produits  de  réduction  (le  diphénylanthracëne  et  le  dihydrure  cor- 
respondant) : 

C«I1*  C«H* 

I  I 

I  I 

IMpbéayUiithrifène.  Dihjrdrore  d'anthncène 

diphéoylé  sjraiéir.qoe. 

M)  Hallsr  et  GuYOT,  Comptes  rendui,  ootohre  iOCi;  Bévue  générêh  des 
mmlières  eolorênteSt  l.  7,  p.  2;  But!,  Soo,  tad.  de  Mulhouse,  1902,  p.  271.  — 
<;t'TOT  et  Stoinlino,  Comptes  readua,  1904. 
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avaient  échoué  et  conduit,  dans  la  plupart  des  cas,  à  la  formati 
de  produits  dissymétriques. 
C'est  ainsi  que  nous  avons  obtenu  la  diphénylaathrone(l)  : 


par  condensation  du  tétrachlorure  de  phtalyle  avec  le  benzène  n 
présence  de  chlorure  d'aluminium  alors  qu*on  pouvait  espt^rc: 
obtenir  le  diol  correspondant  au  diphénylanthracène,  puisque  U 
condensation  de  ce  même  chlorure  avec  la  diméthylaniline  no'h 
avait  donné  un  dérivé  triamidé  de  ce  diol,  le  vert  phtalique  (2]  : 

HO.       /C«H4.N(CH3)2 

G6H4/  'Nc6H3-N(GH3)2 

^G 
Hq/    \g«H*-N(CH3)2 

C'est  également  de  la  diphénylanthrone  qui  prend  naissât::-^ 
dans  la  condensation  du  phényloxanthranol  avec  le  benzène  tt 
miUeu  sulfurique  (3),  alors  que  dans  les  mêmes  condiiions  le  têtm- 
méthyldiamidophényloxanthranol  donne  avec  le  benzène  le  dêriv. 
tétraméthyldiamidé  du  diol  cherché  (4)  : 

HOv        /G6H*-N(CH3)2 

C«H*<:       >G6H3.N(GH3)2 
>G^ 

hq/  \g«hs 

Enfin,  la  condensation  du  benzène  avec  le  chlorure  d*anthrô- 

cène  : 

Cl 

I 

A 

ne  nous  a  donné  que  des  résines  d'où  nous  n'avons  pu  retira* 
aucun  produit  défini  (5). 

(1)  Haller  et  GuYOT,  BuJL  Soc.  chim.,  1897,  1.  17,  p.  945. 

(2)  Haller  ot  Guyot,  Revue  généralo  des  matièroa  coior.,  1908,  U  7,  p.  i- 

(3)  Haller  el  Guyot,  BuJL  Soc,  chim.,  1897,  t.  17,  p.  945. 

(4)  Haller  et  Guyot,  Comptes  rendus,  19  octobre  1903. 

(5)  D'après  Linebarger  [A m.  cbem.  Journ.^  t.  13.  p.  556)  on  obliecdraii   t 
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Nous  avons  alors  pensé  à  appliquer  à  la  préparation  de  ces 
composés  les  procédés  de  synthèses  si  élégants  découverts  par 
M.  Grignard.  Ce  savant  a  montré  que  les  combinaisons  organo- 
magnésiennes  de  la  forme  R-Mg-Br  réagissent  sur  les  groupes 
carbonyle  des  cétones  pour  donner,  après  décomposition  par  Teau 
des  carbinols  correspondants  : 

110     H 

\/ 
—  C— 

II  était  donc  tout  indiqué  de  faire  réagir  le  bromure  de  phényl- 
magnésium  sur  Tanthraquinone  en  vue  d'obtenir  le  diol  cherché  : 

HO.       .C«H* 

co  Ce 

C:«H*/      Nc'H*+2G«H5-Mg-Br+2H20=G«H*/    >C»H*+2MgBr0H 
^CO'^  >cc 

HO/    ^C«HS 

On  pouvait  également  prévoir  que  par  une  action  ménagée  du 
bromure  de  phénylmagnésium  sur  Tanthraquinone,  un  seul  groupe 
carbonyle  de  cette  molécule  prendrait  part  à  la  réaction,  et  qu'on 
obtiendrait  un  véritable  quinoI(i)t  le  phënyloxanthranol  : 

110.         /C«H'> 
^  G  / 

C«H*/     \:«H* 

^co-^ 

L'expérience  a  entièrement  confirmé  ces  prévisions. 

PAHTIK    BXPiaiMENTALB. 

A  ciion  du  bromure  de  plwnylmHgiu'sinm  sur  un  excrs  danihrth 
quinom*  :  PhényloxanthronoL  —  On  laisse  tomber  goutte  à  goutte 
•  l'un  entonnoir  à  robinet  une  solution  tHhérée  de  bromure  de  phé- 
nyliiiagnésiiun  dans  de  TiHlier  anhydre  tenant  en  suspension  un 
!jirj:e  excès  d'anlhraquinone  uleux  mol.  de  quinone  pour  une  mol. 
de  combinaison  organomagnrsienne)-  L'opération  se  fait  dans  un 
l M  lion  spacieux  muni  d'un  rôfrlKiTant  usoendant  et  chauflé  au 
hiiiii-marîe.  Lorsque  rnddition  e^t  terniinue,  on  maintient  encore 
«Itjelque  leinp?»  l'élher  eu  ébullilion,  puis  on  décompose  avec  pré- 

rMiylruro  d'anthrocènc  diphcnvln  s^niclriquc  par  condensalion  du  chlorure  do 
tf  ii/ylidône  avec  !«•  iriphpiiNlinclhaiip,  m.iii»  )<*  rarburc  ainni  obtenu  ne  possède 
pi«  1*»H  propriéii^s  qui  c«irA('lèrii««*rai(*nt  une  Hcmitlable  molécule. 
A'  BAMBKnoKK,  />.  ch,  a.»  VM)i,  t.  3S.  p.  <VU. 
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caution  le  produit  de  la  réaction  par  de  Tacide  chlorbydrique  Xxk 
étendu.  Cette  décomposition  s'efîectue,  comme  dans  tous  les  Càs 
analogues,  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable  qui  dék^ 
mine  une  vive  ébullition  de  Téther.  On  sépare  ensuite  par  essora^ 
l'excès  d*antraquinone  qui  est  presqu'insoluble  dans  Télber,  put? 
on  décante,  sèche  et  concentre  la  solution  élbérée.  On  obtieni 
ainsi  une  abondante  cristallisation  de  phényloxanthranol  presqiir 
pur  du  premier  jet  et  souillé  seulement  de  petites  quantités  d*aii- 
thraquinone  qu'il  est  facile  d*éliminer  par  des  cristallisations  oltP* 
rieures.  Le  produit  ainsi  obtenu  a  été  identitié  au  phényloxair 
thranol  de  Baeyer(2)  par  son  point  de  fusion  (trouvé  207*  nos 
corr.,  208"*  d'après  Baeyer),  par  la  coloration  rouge  fuchsine  irt^ 
caractéristique  qu'il  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  e; 
enfin  par  l'analyse. 

Analyse  :  0»',8027  de  subst.  ont  donné  0»%1819  d'H«0  et  0«',9eT> 
de  C0«  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  H,  4.84;  G,  83.57  —  calculé: 
H.  4.89;  G,  83.11. 

Ge  nouveau  mode  de  formation  du  phényloxanthranol  est  parti- 
culièrement intéressant  car  il  permet  d'obtenir  des  quantités  con- 
sidérables d'un  composé  dont  la  préparation  était  jusqu'alors  fori 
longue  et  assez  pénible. 

Action  d'un  excès  de  bromure  de  pbénylmagnésium  sur  faa- 
tbraquinone  :  Dibydvure  d^antbracène-^'dibydroxylé-y-^iiphtiny! 
symétrique.  —  Ge  composé  prend  naissance  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  le  précédent  lorsqu'on  met  en  œuvre  un  large  excès  i' 
combinaison  organomagnésienne  (3  mol.  de  bromure  de  pbén\:- 
magnésium  pour  une  mol.  de  quinone).  Toutefois  la  réaction  n  t^t 
jamais  intégrale  et  le  rendement  en  produit  pur  est  fortemec: 
abaissé  par  suite  des  nombreuses  cristallisations  auxquelles  <^a 
doit  avoir  recours  pour  éliminer  les  dernières  traces  d*anthraqui» 
none.  Il  cristallise  dans  la  plupart  des  véhicules  en  aiguiller 
blanches,  parfois  transparentes  et  très  volumineuses;  dans  ce  der- 
nier cas  elles  renferment  du  dissolvant  de  cristallisation  ets'eflltu- 
rissent  rapidement  à  Tair.  Ses  meilleurs  dissolvants  sont  TaloL-^*: 
méthyiique  et  l'acide  acétique  bouillant.  Le  produit  pur  fond  à  :î4T' 
(non  corr.). 

Analyses  :  (I)  O'f',3282  de  subst.  ont  donné  0,1654  d'H«0  t-î 
1,0291  de  GO*;  (II)  0«',3032  de  subst.  ont  donné  0,1518  d*H«0  a 
0,9502  de  G0«;  (III)  0«',234i  de  subst.  ont  donné  0,1206  d'HH.)  n 
0,7810  de  GO'  —  d'où  en  centièmes,  calculé    pour  la   formur 

B^YER,  Liebig^a  Add.^  t.  202,  p.  64. 
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CMH«0O«:  H,  5.49;  C,  85.71  —  trouvé  :  H,  5.60.  5.54  et  5.72; 

G,  85.52,85.47  et  85.16. 

Ces  analyses  correspondent  bien  à  la  formule  du  diol  prévu  de 

constitution  suivante  : 

HOv        X«H5 


L* acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  coloration  bleu 
indigo  très  intense  et  très  caractéristique.  On  sait  d'ailleurs  que  la 
faculté  de  donner  des  solutions  sulfuriques  fortement  colorées  est 
une  propriété  commune  à  tous  les  phénylcarbinols,  c'est  ainsi  que 
le  Iriphénylcarbinol  et  le  naphtyldiphénylcarbinol  se  dissolvent  res- 
pectivement en  orangé  et  en  vert  (1)  dans  Tacide  sulfurique  con- 
i^ontré;  il  est  intéressant  de  rapprocher  la  coloration  bleu  indigo 
obtenue  avec  le  diol  précédent  de  la  coloration  rouge  fuchsine  que 
donne,  dans  les  mêmes  conditions,  le  phényloxanthranol  (2). 

Le  dihydrure  d'anthracène  dihydroxylé  diphénylé  symétrique 
prend  encore  naissance  lorsqu'on  remplace  dans  la  préparation 
précédente  Tanthraquinone  par  le  phényloxanthranol,  résultat  qui 
('*tait  du  reste  facile  à  prévoir  puisque  nous  venons  de  montrer  que 
la  formation  de  phényloxanthranol,  ou  plus  exactement  de  sa  com- 
binaison organomagnésienne,  précède  la  formation  du  diol  dans 
l'action  du  bromure  de  phényimagnésîum  sur  Tanthraquinone. 
Mais  ici  encore,  le  rendement  est  assez  faible  et  n'atteint  pas  50  0/0 
du  rendement  théorique.  Nous  attribuons  ce  mauvais  rendement  à 
Tinfluence  perturbatrice  exercée  par  l'OH  carbinolique  du  phényl- 
oxanthranol, cet  hydroxyle  réagissant  lui-même  sur  le  bromure  de 
phénylmagnésium.  En  efTet,  lorsqu'on  remplace  dans  cette  prépa- 
ration le  phényloxanthranol  par  .son  éther  méthylique  (3j 

on  obtient  avec  un  rendement  presque  théorique  l'éthcr  monomé- 

,1)  AcRiK,  D.  eh,  n.,  1904,  t.  37.  p.  6i7. 

v2|  C'est  par  erreur  que  dans  une  récente  communication  à  TAcadémie  des 
•nencea  (février  19()4),  oouh  avons  aUribué  aux  solutions  de  ce  diol  une  forte 
fluorcscenoe  bleue  violacé.  Le  produit  pur  n'est  pas  fluorescent,  mais  il  le 
devient  rapidement  par  réduction  au  contact  d'un  grand  nombre  de  substances 

or^raniques. 
j.i;  Hallbii  et  ùuTOT,  BulL  Soc.  ehim,,  1897.  t.  17,  p,  877. 
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thylique   du   dihydrure    d'anthracène-Y-dihydroxyié-t-diphèn^î- 

symétrique  : 

CH^Ov        .C6H5 

G6H*^    \c«H* 

HO^    \C6H5     , 

beaux  cristaux  incolords  fondant  vers  274*»  (non  corr.)   égalera^' 
solubles  en  bleu  indigo  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  el  \>'jb- 
sédant  la  plupart  des  réactions  du  diol  lui-même. 

Analyse  :  08^',3436  de  subst.  ont  donné  0,1873  d'H«0  et  1,0>- 
de  GO*  —  d'où  centièmes,  trouvé  :  H,  6.05;  G,  85.69  —  calcu. • 
pour  la  formule  G«"ïHM0«  :  H,  5.82;  G,  85.72. 

Uétber  dichlorhydvique 

CL        /G«H!^ 

C«H*<      \C6H* 
^G^ 

Gi/   ^cm^ 


se  précipite  en  feuillets  nacrés  fondant  vers  178*»  en  se  décompo- 
sant lorsqu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  du  d-J 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  bouillant.  On  peut  remplacer 
dans  cette  préparation  le  diol  par  son  éther  monométhylique,  mai? 
le  rendement  est  moins  satisfaisant.  Il  se  dissout  également  i-z 
bleu  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  dégagement  d'HCl. 

Analyses,  —  (I)  0»%3629de  subst.  ont  donné  0,1588  d'H*0  e: 
1,0367  de  GO»;  (II)  0«f%8009  de  subst.  ont  donné  0,1261  d*H«0  ^* 
0,8590  de  G0«;  (III)  l«f',1718  de  subst.  ont  donné  0,7850  d'A^n^i 
(IV)  1»',3960  de  subst.  ont  donné  0,9296  d'AgGl  —  d'où  en  tvi.- 
tièmes,  calculé  pour  la  formule  G««H*8ni«  :  H,  4.48;  C,  T7..SI 
Cl,  17.71  —  trouvé  :  H,  4.86  et  4.65;  C,  77.9  et  77.85;  Cl,  1«  :>: 
et  16.47. 

On  peut  remarquer  que  la  teneur  en  chlore  trouvée  à  Tanaly-^ 
est  inférieure  environ  de  1  0/0  à  la  teneur  théorique.  Ce  résu'î  i 
pouvait  être  prévu  car  cet  éther  possède  une  tendance  très  }»r'.>- 
noncée  à  se  transformer  en  diphénylanthracène  par  perte  de  de-i^ 
atomes  de  chlore  : 

Clv        /G«H5  .G«H^ 

G6H*<f     Nc^^H*  =  G12  +  G^H*/  I  ^C^H* 

G'est  donc  un  agent  oxydant  et  chlorurant  énergique,  qui  rr.i.  * 
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vivement  sur  la  plupart  des  aminés  et  des  phénols,  qui  oxyde  et 
transforme  la  diméthylaniline  en  colorants  violets.  Nous  avons  pu 
isoler  dans  presque  toutes  ces  réactions  du 
Diphényîanthracène  : 

C«H*<(^  lSc«H* 

—  Ce  carbure  s'obtient  beaucoup  plus  facilement,  et  très  pur  du 
premier  jet,  lorsqu'on  traite  une  solution  acétique  et  bouillante  du 
diol  par  du  zinc  en  poudre  ou  par  de  Tiodure  de  potassium.  Dans 
ce  dernier  cas,  il  y  a  mise  en  liberté  d'iode  : 

HO.        yCm^  /C«H5 

Il  prend  encore  naissance  par  réduction  de  Téther  monométhy* 
lique  du  diol,  par  simple  fusion  de  Téthor  dichlorhydrique  décrit 
plus  haut,  par  oxydation  à  Tair  du  dihydrure  correspondant.  Enfln 
nous  avons  également  observé  sa  formation  en  quantité  considé- 
rable par  ébullition  prolongée  d'une  solution  du  diol  dans  le  nitro- 
benzène  commercial. 

Le  produit  pur  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  volumi- 
neux cristaux  d*un  Jaune  ambré  ressemblant  aux  octaèdres  du 
MMifre;  il  fond  à  240''  (non  corr.),  se  sublime  sans  décomposition 
vers  STO».  Il  ne  donne  plus  do  coloration  avec  Tncide  sulfurique» 
mais  se  sulfone  facilement.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Tacide 
arétique  glacial,  mais  il  se  dissout  dans  le  benzène  et  ses  homo- 
lo;;ues.  Toutes  ses  solutions  (à  l'exception  des  solutions  dans  CS*) 
ainsi  que  les  solutions  a(|ueuses  de  ses  dérivés  sulfonés  possèdent 
une  fluorescence  bleu  violacée  de  toute  beauté.  On  sait  que  Tan- 
thracène  et  le  phénylanthracène  manifestent  également  en  solu- 
tion une  fluorescence  bleue  violacée.  Il  régénère  le  diol  primitif 
lorsqu'on  le  traite  par  le  bicbromale  de  potasse  en  solution  acé- 
tique. 

Analyses  :  (I)  0*^8i^J2  de  subst.  ont  donné  0.1780  d'H«0  et 
1«M8G0  do  C0«;  ill)  0»',4472  de  subst.  ont  donné  0,2262  d'H«0  et 
l*%r>514  de  (^0*  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  formule 
Cwii"  :  H,  5.46;  C,  94.54  —  trouvé  :  H,  5.60  et  5.62;  C,  94.25  et 
9i.(ll. 

•oc.  cHiM.,  3*  SKR.,  T.  XXXI,  1901.  —  Mémoires.  51 
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Déterminations  ébulliosoopiqaes. 

I.  n. 

Benzène 19.060  19.060 

subst 0,1561  i.aoai 

Élév.  deP.  E O-ii  0»52 

M  trouvé S31  Sïl 

Mcaloulé 330  880 

Dibydrure  dantbracène  diphénylé  symétrique 

—  Ce  composé  résulte  de  l'action  prolongée  de  rainalgame  -ie 
sodium  sur  le  carbure  précédent  mis  en  suspension  dans  l'alcool 
L'opération  est  terminée  lorsque  la  fluorescence  de  la  liqueurs 
disparu.  Il  est  assez  soluble  dans  le  toluène  bouillant  d'où  ralco^i 
le  précipite  en  fines  aiguilles  blanches.  Il  n'est  pas  fluorescent 
lorsqu'il  est  fraîchement  préparé,  mais  ses  solutions  ne  tardeti 
pas  à  présenter  une  superbe  fluorescence  bleue  violacée,  qui  dt.' 
être  attribuée  à  une  oxydation  de  l'hydrure  en  diphénylanthracèn^ 
Ce  dernier  carbure  semble  donc  être  le  terme  stable  vers  leq»jf.. 
tendent  tous  les  composés  que  nous  venons  d'étudier. 

Analyses  :  (I)  0»%2675  de  subst.  ont  donné  0,1438  d'H«0  e 
0,9195  de  C0«;  (II)  0»',2550  de  subst.  ont  donné  0,1339  d'H«0  et 
0,8771  de  CO*  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  formul- 
Cf6H«o  :  H,  6.02;  C,  93.97  —  trouvé  :  H,  5.95  et  5.82;  C,  93.75  c. 

93.81. 

Comme  la  plupart  des  hydrures,  le  produit  est  assez  peu  sul  i= 
à  haute  température  et  s'altère  lorsqu'on  veut  en  prendre  le  pon:* 
de  fusion.  Nous  n'avons  donc  pu  prendre  le  point  de  fusion  avcv 
toute  la  certitude  voulue.  Eu  opérant  sur  un  échantillon  de  dih> 
drure  fraîchement  préparé,  bien  cristallisé  et  séché  dans  le  vide  ■ 
Tabri  de  la  lumière,  nous  avons  trouvé  que  le  point  de  fusion  êi-^: 
situé  vers  218^ 

Notre  produit  ne  semble  donc  pas  être  identique  au  dihydni' 
de  diphénylanthracène  symétrique  fondant  à  164*2,  obtenu  ^v: 
M.  Linebarger  (1)  dans  l'action  du  chlorure  de  benzyiidène  sur  . 
triphénylméthane  en  présence  de  clilorure  d'aluminium. 

(1)  Linebarger,  Am.  cbem.  Journ.t  t.  13,  p.  566. 
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N""  153.  —  Sur  les  glycérophosphateB  de  qaininine  ; 

par  H.  P.  CARRÉ. 

L*acid6  «lycérophosphorique  peut  fournir  deux  sels  de  quinine» 
un  sel  basique  et  un  sel  neutre. 

1"*  Sel  basique.  —  Le  glycérophosphate  basique  de  quinine, 
déjà  utilisé  par  ta  thérapeutique,  a  été  étudié  par  différents 
auteurs. 

Il  fut  signalé  la  première  fois  par  MM*  Adrien  et  Trillat  (1)  qui 
Tobtinrent  à  l'état  amorphe  en  traitant  le  glycérophosphate  acide 
de  calcium  par  la  quinine;  ils  lui  attribuèrent  la  composition  : 

^0-CH2-CH0H-GH*0H 
POf-OHC20HWN30a 
\OHG*^H2*N20» 


K.  Merck  (â)  décrit  ce  sel  comme  formé  de  fines  aiguilles,  et  ne 
dit  pas  sMl  cristallise  anhydre  ou  hydraté. 

M.  Prunier  (8),  pour  obtenir  ce  composé  s'est  adressé  à  la  com- 
binaison directe  de  la  quinine  et  de  Tacide  glycérophosphorique  ; 
il  a  ainsi  préparé  un  sel  hydraté,  avec  5  molécules  d'eau.  J'ai 
cependant  repris  cette  préparation,  car  M.  Prunier  prépare  l'acide 
(,'lycérophosphorique  en  décomposant  le  glycérophosphate  de  cal- 
cium par  l'acide  oxalique,  et  j'ai  reconnu  que  ce  procédé  ne  per- 
met pas  dMsoler  Tacide  glycérophosphorique  pur;  mais  conduit  à 
un  acide  qui  renferme  une  forte  proportion  de  glycérophosphate 
acide  de  calcium. 

Enfin  M.  Fallières  (4),  croyant  à  une  analogie  entre  les  sulfates 
et  les  glycérophosphates  de  quinine  dit  ceci  : 

<  La  théorie  prévoit  et  Texpérience  confirme  l'existence  de  deux 
glycéro-phosphates  analogues  aux  deux  sulfates  connus.  » 

Cependant  il  ne  décrit  <{u'un  seul  de  ces  glycérophosphates,  le 
sel  basique,  auquel  il  attribue  7  molécules  d'eau  de  cristallisation, 
c'est-à-dire  autant  qu'en  possède  le  sulfate  de  quinine.  U  a  préparé 
ce  glycérophosphate  de  quinine  en  combinant  directement  la  qui- 
nine avec  l'acide  glycérophosphorique,  sans  indiquer  la  prove- 
nance de  ce  dernier. 

L'emploi  de  l'acide  glycérophosphoriiiue  pur,  préparé  ainsi  que 

1^  Joura.  th  Ph.  et  do  Cb.,  G*  nérie,  t.  8,  p.  158. 
.2)  Aaoalâs,  1897. 

lAi  Jour  a,  do  Ph.  et  de  Cli,,  6*  série,  1.  12,  p.  S72. 

1  i)  Mémoire  sur  les  propriolûs  chimiques  et  thérapeutiques  du  glycérophos- 
(ihaio  de  quinine. 
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je  Tai  indiqué  (1),  m'a  permis  d'obtenir  le  glycérophosphate  ban- 
que de  quinine  à  Tétat  de  pureté,  soit  anhydre,  soit  hydraté,  l 
suffit  de  mélanger  les  solutions  alcooliques  d'acide  glycérophof- 
phorique  et  de  quinine,  dans  la  proportion  de  1  molécule  d'acide. 
pour  2  molécules  de  quinine.  Suivant  que  Ton  opère  en  solulici 
dans  l'alcool  absolu,  ou  dans  Talcool  à  80"*,  on  obtient  le  ^^ 
anhydre  ou  le  sel  hydraté  (lorsqu'on  se  sert  d'alcool  absolu  ilfa' i 
avoir  soin  de  verser  l'acide  lui-même  dans  la  solution  alcooliqi' 
de  quinine,  car  l'acide  glycérophosphorique  est  éthérifié  par  I'ji!- 
cool  absolu).  On  purifie  le  sel  formé  en  le  précipitant  de  sa  solu- 
tion alcoolique  par  l'éther,  et  ensuite  on  le  fait  cristalliser  dar^ 
l'alcool.  Séché  à  la  température  ordinaire  le  sel  hydraté  répond  ? 
In  composition  : 

/0-CH2-CHOH-CH20H 
PO^O-G20H24N2O2  +  4  H20. 

\O-C20H24N2O2 

Tl  perd  très  facilement  ces  4  molécules  d'eau  à  100**,  un  dosa^^e 
d'eau  effectué  par  dessiccation  à  100**  dans  le  vide  m'a  donné:  sub?: 
lff%254;  perte  de  poids,  0»',1005  —  soit  0/0,   trouvé  :  8.01  —  cal- 
culé pour  ^H^O,  8.07. 

L'analyse  du  sel  desséché  à  100**  m'a  fourni  les  résultats  si 
vants:  (1)  subst.,  0^f^357  ;  G0«,  Os'^Sâl;  H«0,  0s^2285  —  H 
tiîibst.,  0«^658;  P«0"Mg«,  0^^,089  —  (111)  subst.,  O^'.oSS;  A7'trr. 
81'%6  à  18°  (762"''",8)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  6:2.7;  H, 
7.1;  P,  3.78;  N,  6.84  —  calculé  :  C,  62.92;  H,  6.95;  P.  3.78;  N. 
6.81. 

Le  glycérophosphate  basique  de  quinine  se  présente  sous  foricc 
de  fines  aiguilles,  fusibles  à  148°, 5  lorsqu'elles  sont  anhydro^- 
hydratées  elles  commencent  à  fondre  à  147'\ 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther  ;  anhjiirr. 
il  est  soluble  dans  l'acétone;  hydraté  il  devient  insoluble. 

11  est  peu  soluble  dans  l'eau   (à  15**,  100  parties  d'eau  dissolve: 
0^,116  de  glycérophosphate  basique  de  quinine). 

2°  Sel  neutre.  —  Le  glycérophosphate  neutre  de  quinine  se  [^^ 
pare,  de  façon  analogue  au  précédent,  en  saturant  une  moKo  • 
d'acide  glycérophosphorique  par  une  molécule  de  quinine.  Il  l^  • 
aussi  s'obtenir  anhydre  ou  hydraté.  Hydraté  il  répond  à  ta  coirj  - 
sition  suivante  : 

'0-CH2-CHOH-CH20H 


>^( 

\OHJ 


PO— OH  )  Q20H24N2oa  +  2H*0. 


(1)  P.  Carré,  Comptes  rendus,  190i,  p.  47. 
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11  perd  très  facilement  ses  2  molécules  d'eau  à  100<».  Un  dosage 
d'eau  m'a  fourni  :  i»',4i55  ;  perte  de  poids  à  iOO*,  0«',096  — 
soit  0/0,  trouvé  :  6.78  —  calculé  pour  2H«0,  6.76. 

L'analyse  du  sel  ainsi  déshydraté  m^a  donné  les  résultats  sui- 
vants: (I)  subst.,  0«',425;  C0«,  0»',87i5;  H«0,  0«',266  —  subst. 
0«',916;  P«O^Mg«:  0»',203  (II)  subsl.  O^.SQ;  Azote,  i9«»,5  à  23* 
(706"»,8)  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  55.9;  H,  6.95;  P.  6.18; 
N,  5.66  —  calculé:  G,  55.64;  H,  6.65;  P,  6.25;  N,  5.64. 

Le  glycérophosphate  neutre  de  quinine  se  présente  également 
en  fines  ai^^uilles  blanches  fusibles  à  151*152*'.  Il  est  plus  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau  que  le  sel  basique  (100  parties  d'eau 
dissolvent  à  15''  0^,2465  de  glycérophosphate).  Il  est  insoluble 
dans  réthcr.  Le  sel  anhydre  est  soluble  dans  l'acétone,  tandis  que 
le  sel  hydraté  y  est  insoluble.  Gette  propriété  permet  d'obtenir  le 
sel  hydraté  très  bien  cristallisé,  sans  évaporer  la  solution  alcooli- 
que; il  suHlt  d'ajouter  à  cette  dernière  son  volume  d'acétone  qui 
prétnpite  très  lentement  le  glycérophosphate  de  quinine  sous 
iormo  de  belles  aiguilles. 

N""  154.  —  Sur  les  glycérophosphates  aoides; 

par  H.  P.  CARRÉ. 

L'acide  glycérophosphorique  peut  donner  deux  séries  de  sels, 
des  sels  acides  et  des  sels  neutres.  Les  sels  neutres  ont  déjà  fait 
l'objet  de  nombreuses  études  ;  il  n'en  est  pus  de  même  des  sels 
acides  sur  lesquels  on  trouve  beaucoup  moins  d'indications. 

MM.  Adrian  et  Trillat  (1)  ont,  les  premiers,  préparé  un  glycéro- 
phosphate acide  de  baryum,  de  la  fugon  suivante  : 

La  solution  aqueuse  du  sel  neutre  est  additionnée,  à  froid, 
d'acide  sulfurique  jusqu'à  acidité  très  faible  à  l'hélianthme  ;  on 
ajoute  à  lu  liqueur  de  l'alumine  fraîchement  précipitée  afin  de 
rassembler  le  sulfate  de  baryte,  et  permettre  sa  filtration  ou  la 
dtVantalioir,  la  solution  claire  est  précipitée  par  un  grand  excès 
d'alcool.  Le  produit  obtenu  séché  à  120-125*'  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  blanche,  très  hygrométrique  dont  l'analyse 
indiquait  la  présence  d'une  faible  quantité  de  sel  neutre.  Ge  produit 
beniit  soluble  dans  iOO/0  de  son  poids  d'eau,  et  précipiterait  légè- 
rement par  ébuUitiun  de  sa  solution  (ce  que  les  auteurs  ont  attri* 
hur  k  une  faible  dilTérence  de  solubilité  à  froid  et  à  TébuUition). 

iUi  procédé  de  préparation  m*a  paru  défecteux,  parce  que  Talu- 

i\)  Journ,  df  Ph,  ft  do  Ch„  6«  série,  l.  7,  p.  fiiS. 
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mine  précipitée  se  dissout  en  petite  quantité  dans  une  solulioDi-. 
glycérophosphate  acide  de  baryum»  et  cela  surtout  lorsqu  : 
chauffe  légèrement  ainsi  que  Tout  fait  les  auteurs  cités. 

J'ai  pensé  qu'en  saturant  exactement  Tacide  glycérophosph:* 
rique  par  la  baryte,    en  présence  d*hélianlhine    (j'ai    d*aiUeiii> 
vérifié  que  i  mol.  d'acide  glycérophosphorique  exige  très  exacte- 
ment jl/2  mol.  de  baryte  ^pour  cette  saturation),  il  serait  facl 
d'obtenir  le  sel  acide  à  l'état  de  pureté.  Il  n'en  a  rien  été. 

Lorsqu'on  précipite  par  l'alcool  la  solution  qui  doit  renfermer  !r 
glycérophosphate  acide  de  baryum  pur,  on  obtient  des  produit- 
qui  sont  formés  par  un  mélange  de  sel  acide  et  de  sel  neutre,  ain^i 
que  le  montre  le  dosage  du  baryum.  La  proportion  de  sel  neutre 
est  d'autant  plus  grande  que  la  quantité  d'alcool  employé  à  la  pré- 
cipitation est  plus  faible.  Dans  tous  les  cas,  même  lorsqu'on  sgoui.* 
un  grand  excès  d'alcool,  le  rendement  est  très  mauvais  et  atte.ni 
au  maximum  25  à  30  0/0. 

Voici  d'ailleurs  les  analyses  de  deux  de  ces  produits,  précipi!ô 
le  premier  par  une  quantité  d'alcool  assez  faible  (2  fois  le  voluii:': 
d'une  solution  à  10  0/0),  le  second  par  addition  d'alcool  jusque 
cessation  de  précipité  ;  ce  dernier  a  été  séché  à  100"^. 

Analyse.  —(1)  Subst.,  0«f',897;  SO*Ba,  0«%2635.  —  (II)  Sub>i , 
0<f,407;  SO*Ba,  Off',235  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ba,  39,'.i 
et  33,95  —  calculé  pour  le  sel  acide  :  Ba,  28,6;  et  pour  le^'l 
neutre  :  Ba,  44,48. 

D'autres  essais  effectués  en  présence  d'un  excès  d'acide  glyv- 
rophosphorique  n'ont  pas  été  meilleurs,  et  m'ont  toujours  fouru. 
par  précipitation  à  l'alcool  un  mélange  de  sel  acide  et  de  ^c 
neutre. 

J'ai  également  répété  la  préparation  de  MM.  Adrian  et  Trni^-î 
J'ai  séparé  le  sulfate  de  baryte  par  une  liltration  au  moyen  de  î- 
bougie  filtrante  en  porcelaine  dégourdie  de  M.  Kitasato  et  ai  prc  - 
pité  la  solution  par  l'alcool  en  excès.  Le  précipité,  séché  à  li  -  . 
était  encore  formé  par  un  mélange  de  sel  acide  et  de  sel  neutr> 
mais  renfermait  cependant  moins  de  sel  neutre  que  les  pr- 
cédenls  ainsi  que  le  montre  le  dosage  du  baryum  :  Sub-f-t . 
0»^4605;  SO*Ba.  0«f',235  ;  soit  0/0  :  Ba,  80,2.  Il  est  curieux»'-' 
remarquer  que  le  produit  préparé  de  cette  façon  est  plus  riche  et 
sel  acide  que  celui  obtenu  en  saturant  l'acide  glycérophospli - 
rique,  et  précipité  lui  aussi  par  un  excès  d'alcool. 

D'autre  part,  lorsqu'on  évapore  à  froid  dans  le  vide  la  soluti  • 
de  glycérophosphate  acide  obtenue  en  saturant  l'acide  glycéroph  - 
phorique  par  la  baryte  en  présence  d'hélianthine, on  obtient  unreswJi. 
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vitreux  et  cassant,  dont  le  poids  représente  la  somme  des  réactifs 
employés  avec  un  très  léger  excès  (1)  (sans  doute  de  Teau  com- 
binée au  sel  formé).  Si  on  lave  ce  produit  à  Talcool,  on  obtient 
comme  résidu  un  mélange  de  sel  acide  et  de  sel  neutre,  tandis  que 
Talcool  n  enlevé  de  Tacide  glycérophosphoriqiie. 

Tout  ceci  nous  montre  que,  en  solution  aqueuse^  le  glycëro- 
phosphate  acide  de  baryum  se  décompose  en  glycërophosphate 
neutre  et  acide  glycérophosphorique,  présentant  en  cela  une  réac* 
tion  analogue  au  phosphate  monobarytique  qui  dans  les  mêmes 
conditions  fournit  du  phosphate  bibarytique  et  Tacide  phospho- 
rique. 

La  dernière  expérience  nous  montre  en  outre  que  le  glycëro- 
phosphate acide  de  baryum  est  soluble  dans  l'eau  en  toute  propor* 
tion  et  non  dans  40  0/0  de  son  poids  d'eau  ainsi  que  l'ont  indiqué 
MM.  Adrian  et  Trillat. 

Si  nous  portons  à  l'ébullition  la  solution  de  ce  sel  acide  (à  une 
concentration  sufHsante)  nous  constatons  la  formation  d*un  léger 
précipité.  Ce  précipité  est  constitué  par  du  glycérophosphate 
neutre  de  baryum  ;  la  solution  filtrée  renferme  de  Tacide  glycéro- 
phosphorique  et  aussi  de  Tacide  phosphorique.  Cette  précipitation 
nV'st  donc  pas  due  a  une  différence  de  solubilité  à  froid  et  à  chaud, 
mais  à  la  facile  décomposition  du  glycérophosphate  acide  de 
baryum,  en  glycërophosphate  neutre  et  en  acide  glycérophospho- 
rique. 

Kn  résumé,  il  est  donc  impossible  d^isoler  le  glycërophosphate 
noide  de  baryum  pur,  de  sa  solution  aqueuse,  parce  que  ce  sel  est 
très  facilement  décomposé  par  Feau  en  sel  neutre  et  acide  glycéro- 
phosphorique  libre. 

L(?â  glycérophosphates  acides  de  calcium  du  commerce  renfer- 
nuMil  également  du  glycërophosphate  neutre  de  chaux. 

N"  155.  —  Sur  rinfluence  activante  de  l'albumine  dans 
l'oxydation  par  le  manganèse;  par  M.  A.  TRILLAT. 

Le  manganèse,  envisagé  comme  porteur  d'oxygène  dans  le$ 
conditions  que  j'ai  indiquées  dans  une  note  précédente  (2),  n*a 
qu'une  action  limitée,  en  Tabsence  d'un  alcalin. 

Si  l'on  compare  cette  association  du  manganèse  et  d'un  alcalin 
av^c  la  composition  do  la  laccase  telle  qu'elle  a  été  donnée  par 

il)  S»'J  d*»cide  et  1*%75  do  baryte  uni  laisMe  à  l'i^vaporation  :  5<',85. 
(i)  liuU,,  1904,  I.  31,  p.  100. 
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M.  G.  Bertrand  (i),  on  voit  qu'elle  en  diffère  essentiellement  p*: 
l'absence  d'une  matière  albuminoïde.  D'autre  part,  le  rôle  el  luti 
portance  de  la  matière  albuminoïde  combinée  au  mang-anèse  o:»: 
été  prévus  par  ce  chimiste  quand  il  a  exprimé  ropinion  que  U 
matière  protéique  devait  maintenir  le  métal  sous  la  forme  la  plit> 
propice  à  son  rôle  d'oxydant,  et  quand  il  a  démontré  que  raclivitj 
du  manganèse  augmentait  en  même  temps  que  diminuait  l'altiriit:' 
moléculaire  de  l'acide  qui  lui  était  combiné. 

En  m'inspirant  des  résultats  acquis  précédemment  et  de  0*=- 
théories,  je  me  suis  demandé  quelle  serait  Tinfluence  de  radditij 
d'une  matière  albuminoïde  dans  la  marche  d'une  oxydation  ei. 
présence  du  manganèse  et  d'un  alcali. 

En  deuxième  lieu,  la  constatation  de  cette  influence  devait  tou: 
naturellement  m'amener  à  en  étudier  les  causes  et  à  chercher  a 
associer  le  manganèse  à  la  matière  albuminoïde.  C'est  à  ce  douM/ 
point  de  vue  que  j'examinerai  ce  sujet. 

Je  vais  d'abord  montrer  que  la  simple  présence  d'une  substai;:t. 
albuminoïde,  comme  l'albumine  du  blanc  d'œuf  par  exemj'k. 
exerce  une  influence  accélératrice  sur  l'oxydation,  j*indiqu^*^d 
ensuite  les  propriétés  de  solutions  organiques  à  base  de  man;:?»- 
nèse  obtenues  par  la  combinaison  de  l'albumine  d'un  sel  de  man- 
ganèse et  d'un  alcah. 

Influence  de  la  présence  (Tune  matière  albuminoïde  au  conrs 

dune  oxydation. 

Pour  me  rendre  compte  de  cette  action,  j'ai  utilisé  le  mt^m» 
mode  opératoire  que  celui  que  j'ai  décrit  dans  ma  précédent.' 
note:  j'ai  évalué  comparativement  les  volumes  d'oxygène  absorl'^ 
dans  un  temps  donné  par  une  solution  étendue  d'acide  gallique  ^•r 
présence  ou  en  l'absence  de  la  matière  albuminoïde  choisie.  !/r.- 
troduction  ue  ce  nouveau  facteur  rend  l'expérience  plus  com|  ^  • 
quée;  il  faut  en  effet  tenir  compte  du  degré  de  neutralité  de  i* 
substance,  qui,  séparément,  pourrait,  à  la  faveur  d'une  faible  ah*  ;- 
linité,  oxyder  plus  ou  moins  la  solution  d'acide  gaUique  el  cre  r 
ainsi  des  causes  d'erreur. 

J'ai  étudié  d'abord  l'albumine  du  blanc  d'œuf  en  procédant  de  1 1 
façon  suivante  :  la  solution  d'acide  gallique  était  additionnée  «ir 
l'albumine  préalablement  étendue  d'eau    distillée    et   filtrée;  v 
ajoutait  ensuite  le  sel  de  manganèse  dissous,  puis,  en  dernier  lit" 

(1)  Annales  agronomiques,  1897,  t.  22. 
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Talcali.  Les  ballons  à  oxydation  étaient  agités  pendant  le  même 
temps  et  abandonnés  dans  un  local  à  température  constante  : 
chaque  série  d'expériences  comportait  6  témoins  et  6  essais.  Voici 
les  résultats  moyens  de  plusieurs  expériences,  toutes  corrections 
faites. 

Volumes  d'oxygène  exprimes  en  dixièmes  de  centimètre  cube^  absorbés 
par  une  solution  diacide  gallique  en  dos  temps  donnés, 

l  Acide  gnllique  50  ce.  au  l/ldOO^». 

Doses       1  Albumine  frutche  du  blanc  d*œuf. 0*^100 

employées,  j  Chlorure  de  manganèse 0,02 

(  Soude 0,02 

nésultats, 

EsBiis  Etaais 

avec  albumiue.       mui  albomiM. 

Oxygène  absorbé  après  1  heure âo  10 

—  «     —   48  19 

—  8     —   54  28 

Ces  résultats  sont  corrigés  de  Tabsorption  de  l'albumine  et  de 
Tacide  gallique  employés  séparément. 

L'action  excitante  de  l'albumine  est  encore  plus  évidente  si  l'on 
suit  l'absorption  de  l'oxygène  dès  le  début  de  l'opération.  On  peut 
avoir  aussi  des  différences  très  sensibles  comme  le  prouvent  les 
résultats  suivants  : 

Eisais  Ettait 

tfte  albumioe.     tant  albomiue  (1). 

Oxygène  absorbé  après  5  minutes 10  0 

—  15      —      32  4 

Les  doses  croissantes  d'albumine  ne  favorisent  plus  l'oxydation 
à  partir  d'une  certaine  limite.  C'est  ainsi  que  dans  une  même  série 
d*ossais,  dans  lesquels  on  a  fait  varier  le  poids  de  l'albumine  de 
1/100  à  1/10000,  le  maximum  d'activité  correspondait  à  la  dose 
d'environ  1/1000. 

La  gélatine  commerciale  purifiée  a  donné  des  résultats  tout  à  fait 
semblables  à  ceux  (|ui  ont  été  fournis  par  l'albumine.  La  gélatine 
(Muployée  présentait  une  légère  réaction  acide  :  c'est  encore  une 

(i)  BUnI  donna  la  naluro  d«  ces  essais,  je  crois  bon  de  faire  observer  qu'on 
tift  peut  songer  à  établir  des  comparaisons  entre  les  témoins  des  diverses  séries 
df4  expériences  qui  se  suivent  :  Ioh  plus  pftitrit  variations  de  lempéralure,  le 
cbaogemeni  de  matières  premières,  etc.,  suffliient  pour  que  les  volumes  d*oxy- 
g'oe  abaorbéa dans  un  m^me  temps  soient  différents.  C'est  donc  toujours  dans 
la  m(me  série  d'essaia  et  en  même  temps  que  les  comparaiaona  ont  été  faitea. 
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preuve  de  l'influence  particulière  de  ce  colloïde,  puisque  celle  «ci- 
diié,  diaprés  les  résultats  qui  ont  été  indiqués  dans  ma  première 
note,  a  eu  pour  effet,  en  neutralisant  une  portion  de  Talcali  libre 
de  diminuer  Tintensité  de  Toxydation.  D'autres  substances,  comok 
le  sérum  du  sang,  se  sont  encore  comportées  de  la  même  manière. 
L*influence  de  la  présence  d'une  matière  albuminoîde  ou  d'uL 
colloïde  semble  donc  démontrée  expérimentalement. 
Je  vais  tâcher  d'en  donner  l'explication. 

Action  de  Falbumine.  —  On  peut  en  effet  se  demander  à  quelle 
cause  on  peut  rattacher  Faction  manifestement  favorable  de  l'albu- 
mine dans  le  cours  des  oxydations  précédentes.  J'ai  fait  une  étude 
de  cette  question  et  les  résultats  acquis  prouvent  que  ceiie 
influence,  comme  l'avait  prévu  M.  6.  Bertrand,  doit  être  en  grande 
partie  attribuée  à  l'état  spécial  sous  lequel  se  trouve  le  mangane>:' 
lorsqu'on  l'associe  à  l'albumine  que  j'ai  choisie  comme  exemple. 

L'albumine,  la  gélatine,  la  gomme  arabique,  et  d'autres  colloïdes 
ont,  en  effet,  la  propriété  d'empêcher  le  bioxyde  de  manganèse  de 
se  précipiter  en  présence  d'un  alcalin  et  de  Tair,  contrairement  à 
ce  qui  se  passe  en  l'absence  de  la  substance  colloïde  choisie. 

Expérience.  —  Voici  une  expérience  démontrant  l'action  de  l'al- 
bumine :  On  fait  une  solution  aqueuse  de  100  ce.  de  blanc  d^œ'if 
frais  (10  parties  de  blanc  d'œuf dans  90  parties  d'eau  distillée).  Oa 
filtre  la  solution  albumineuse  et  on  la  divise  en  deux  parties.  La 
première  partie  reçoit  une  certaine  quantité  de  soude  ou  depotas>'^ 
Aormale  (3  à  4  ce.  suffisent).  Après  mélange,  on  introduit  ensuite 
dans  le  liquide  1  ce.  d'une  solution  de  chlorure  de  manganèse  au 
1/100.  On  agile  le  liquide  à  l'air.  Il  se  forme  instantanément  un 
précipité  qui  se  dépose  après  quelques  minutes  et  qui  est  fonn*- 
d*hydrate  d'oxyde  de  manganèse  plus  ou  moins  suroxydé. 

La  deuxième  portion  du  liquide  reçoit  d'abord  la  même  quantité 
de  chlorure  de  manganèse  et,  après  agitation,  on  introduit  en  der* 
nier  lieu  la  solution  alcaline.  Contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans 
le  premier  essai,  il  ne  se  forme  aucun  précipité,  le  liquide  re>t^? 
transparent,  sans  aucun  trouble  ni  dépôt,  malgré  la  formation  de 
bioxyde  de  manganèse,  constaté  par  des  réactifs  appropriés*  Cefî'' 
expérience  si  simple  démontre  donc  : 

1^  Que  la  formation  d'un  précipité  d'un  oxyde  de  manganèse  1 1 
présence  d'un  alcali  et  de  l'air  a  été  instantanée; 

2?  Que  la  présence  de  l'albumine  a  empêché  ce  précipité  de  >« 
déposer  et  qu'il  est  resté,  à  l'état  colloïdal,  probablement  combnv^ 
à  la  matière  organique  ; 
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3*  Que  la  suroxydalion  ultérieure  du  manganèse  dans  ces  condi* 
lions  ne  fournit  pas  de  précipité  et  que  le  bioxyde  formé  est  à 
rétat  colloïdal; 

4**  Que,  pour  la  réussite  de  Texpérience,  il  faut  opérer  selon  un 
certain  ordre. 

Or,  on  sait  que  Tactivité  chimique  de  certaines  substances 
diminue  à  mesure  qu'elles  se  rapprochent  de  leur  point  de  coagu- 
lation; c*est  donc  à  un  phénomène  semblable  qu'il  faut  attribuer, 
au  moins  en  partie,  l'action  favorisante  de  l'albumine,  qui,  en 
(Mnpéchant  la  précipitation  du  manganèse  de  se  faire,  maintient 
celui-ci  dans  un  état  colloïdal  éminemment  propice  à  l'oxydation, 

N"  156.  —  Propriétés  de  solutions  coUoidales  organo-métaN 
ligues  à  base  de  manganèse;  par  H.  A.  TRILLAT. 

L'association  du  manganèse,  de  l'albumine  et  d'un  alcali  d'après 
los  résultats  précédents,  a  présenté  les  conditions  les  plus  favo- 
rables pour  l'oxydation.  En  me  basant  sur  les  observations  décrites. 
J'ai  préparé  des  solutions  organo-métalliques  à  base  de  manga* 
n«>se,  obtenues  en  présence  d'un  alcali  et  d'une  substance  albu- 
luinoïde  ou  de  certains  colloïdes.  De  semblables  solutions  pré- 
sentent des  propriétés  intéressantes  qui  permettent  d'établir  des 
rapprochements  avec  quelques-unes  des  propriétés  des  solutions 
oxydasiques  naturelles. 

Four  obtenir  ces  solutions  on  suit  une  marche  analogue  à  celle 
qui  a  été  indiquée  dans  l'expérience  de  la  note  précédente.  Pour 
le  cas  de  l'albumine,  par  exemple,  on  fait  une  solution  à  3  0/0 
U'albumine  de  blanc  d'œuf  très  frais  avec  de  l'eau  distillée  préala- 
blement bouillie  pour  en  chasser  l'oxygène  dissous.  On  flltre  et  on 
ajoute  une  dissolution  de  0^^,02  0/0  de  chlorure  de  manganèse 
(iihsous;  après  le  mélange  on  fait  couler  au  sein  du  liquideO'%i  0/0 
d'une  solution  normale  de  soude  ou  de  potasse.  Il  se  forme  un  pré- 
<*ipité  blanc  qui  se  dissout  immédiatement.  Le  liiiuide  est  réparti 
ensuite  en  ampoules.  On  peut  faire  varier  les  proportions  que 
j'indique  dans  une  limite  assez  large,  en  observant  toutefois,  dans 
le  cas  du  manganèse,  que  l'addition  de  l'alcali  doit  se  faire  en 
dernier  lieu,  pour  éviter  la  précipitation. 

Propriétés.  —  Agitée  à  l'air,  la  solution  organique  de  l'oxyde 
de  manganèse  dans  Talbumme  s'oxyde  et  brunit  rapidement  de 
plub  en  plus  en  commençant  par  les  couches  superllcielles;  il  ne 
he  forme  pas  de  précipité,  le  liquide  filtre  à  travers  la  bougie  lais- 
sant un  faible  résidu.  Dans  des  conditions  analogues,  mais  en 
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rabsence  de  l'albumine,  on  sait  que  la  précipitation  a  lieu  instan- 
tanément. Â  Tabri  de  Tair,  en  utilisant  un  dispositif  semblable  a 
celui  qui  a  été  employé  par  M.  G.  Bertrand  (i)  pour  la  rechert  ^ 
des  oxydases,  la  solution  colloïdale  du  manganèse  ne  donne  ).uf. 
ou  très  faiblement,  la  réaction  bleue  avec  la  teinture  de  gayac  .  \j 
coloration  se  produit,  au  contraire,  avec  une  grande  intensité  «Ir- 
que  Ton  permet  l'accès  de  Tair. 

Oxydation  de  T bydroquinone  et  de  tacide  galliijue.  —  Agit - 
avec  une  solution  d'bydroquinone,  on  peut  constater,  après  quel- 
ques instants,  le  dégagement  d'odeur  de  la  quinone;  dans  \x^ 
essais  toutefois  je  n'ai  pas  obtenu  de  cristaux  de  quinhydrone.  P^^r 
contre,  la  réaction  de  l'acide  purpurogallique  indiquée  par  M.  «j. 
Bertrand  dans  ses  recherches  sur  la  laccase  est  facile  à  reproduin>. 
Dans  lin  flacon  de  1  litre,  on  met  300  ce.  d'une  solution  d*aciii 
pyrogallique  à  1  0/0  et  on  l'additionne  de  5  ce.  de  la  solution  Cvî- 
loïdale  de  manganèse,  renfermant  par  conséquent  moins  de  i  ml- 
ligr.  de  manganèse.  On  y  fait  passer  un  courant  d'air.  A^i^^ 
1  heure,  on  peut  constater  la  formation  de  cristaux  d'acide  pur- 
purogallique. 

J'ai  pu,  en  quelques  heures,  en  recueillir  plusieurs  décigramme-. 
Dans  des  conditions  rigoureusement  identiques,  mais  en  présencr 
de  l'alcali  seul,  en  même  quantité,  les  solutions  d*acide  pyrofrai- 
lique  ont  fourni  aussi  de  Tacide  purpurogallique,  mais  en  quim- 
tité  bien  moindre  pour  le  même  temps.  En  voici  un  exemple  : 

Acide  purpurogallique  non  purifié  obtenu  après  5  heures  (solu- 
tion albumineuse) O^TI* 

Acide  purpurogallique  en  présence  d'un  alcali  seul 0,  lui 

Les  liquides  filtrés,  soumis  à  un  nouveau  courant  d*air  four- 
nissent de  nouvelles  quantités  d'acide  purpurogallique  dont  !•*- 
poids  vont  en  diminuant. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  formation  de  ce  corps,  en  quantité  sujt- 
rieure  à  celle  qui  peut  résulter  de  la  mise  en  œuvre  de  roxvgêi:»* 
contenu  dans  le  sel  de  manganèse,  témoigne  que,  pendant  l'oxyda  ■ 
tion,  l'oxyde  de  manganèse  albumineux  a  pris  l'oxygène  à  la:: 
pour  le  fixer  sur  le  corps  oxydable,  c'est-à-dire  a  joué  le  n.'Ir 
d'oxydase,  l'état  colloïdal  du  manganèse  favorisant  cette  action. 

Formation  du  bioxyde  de  manganèse.  —  La  formation  du  biox^  lir^ 
de  manganèse  dans  la  solution  colloïdale  et  sa  disparition  soa: 

(1)  Comptes  rendus,  2  mars  1903  (Note  de  M.  Gessard). 
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intéressantes  à  constater  :  on  peut  suivre  la  marche  du  phénomène 
au  moyen  de  la  réaction  bleue  très  sensible  donnée  par  le  dérivé 
lélramélhylé  du  diphényiméthano,  réaction  sur  laquelle  j'ai  déjà 
lixé  Tattention  comme  caractérisant  la  présence  de  certains 
bioxydes  (1). 

Pour  utiliser  cette  réaction,  on  dissout  à  chaud  1  gr.  de  base 
t<''traméthylée  dans  10  ce.  diacide  acétique  et  on  étend  à  100  ce. 
avec  de  l'eau  distillée.  On  a  une  solution  qui,  à  Tétat  frais,  reste 
incolore  et  ne  doit  pas  se  colorer  à  Tébullition. 

La  présence  d'une  trace  de  bioxyde  de  manganèse  fournit  avec 
ro  réactif  une  coloration  bleue  intense  qui  s'atténue  ou  disparait  à 
froid  et  reparait  à  chaud. 

L'addition  de  quelques  gouttes  du  liquide  colloïdal  préparé  à 
l'abri  de  l'air  ne  donne  avec  le  réactif  qu'une  légère  coloration, 
parfois  à  peine  visible;  il  ne  s'est  donc  pas  encore  formé  de 
bioxyde  de  manganèse  dans  la  solution.  Dès  qu  on  agile  le  liquide 
i\  l'air,  on  le  voit  peu  à  peu  noircir  :  on  constate  de  suite  la  forma- 
tion du  bioxyde  de  manganèse  dont  la  proportion  augmente  de 
plus  en  plus  sans  qu'il  y  ait  précipitation.  En  faisant  passer  un 
courant  d*air  dans  le  liquide,  on  arrive  même  à  transformer  la 
presque  totalité  de  manganèse  en  bioxyde,  sans  que  celui-ci  se 
dépose.  La  solution  filtre  à  travers  la  bougie  en  laissant  un  léger 
résidu. 

dette  solution  de  bioxyde  de  manganèse  se  réduit  rapidement 
en  présence  de  corps  oxydables  tels  que  les  solutions  de  tannin, 
d*u(*ide  gallique,  d  acide  pyrogallique  et  d'hydroquinone.  Si  on 
additionne  une  solution  d'acide  gallique  au  1/100  d'un  peu  de 
liquide  suroxydé,  on  peut  suivre  par  la  réaction  bleue  de  l'hydrol  la 
réduction  du  bioxyde  dont  il  ne  reste  plus  trace  après  quelques 
minutes  d'artion  :  ce  n'est  que  lorsiiuc  la  substance  est  oxydée 
que  le  bioxyde  de  manganèse  se  forme  de  nouveau.  Ces  résultats 
démontrent  (|ue  dans  l'oxydation  des  substances  organiques  par 
le  manganèse,  celui-ci  cédant  immédiatement  au  fur  et  à  mesure 
Toxygène  fixé,  n'existerait  pas  à  Tétat  de  bioxyde.  Cette  observation 
conllrme  encore  la  théorie  qui  a  été  donnée  du  mécanisme  de 
l'oxydation  par  le  manganèse  agissant  comme  porteur  d'oxygène. 

L'oxydation  des  solutions  de  substances  à  fonctions  phénoIi((ues 
se  fait  avec  dégagement  d'acide  carbonique;  on  le  constate  en 
imbibant  une  éponge  d'un  mélange  de  la  solution  colloïdale  aveo 
une  solution  de  tannin  et  en  l'introduisant  sous  une  éprouvetto 

i\\  Comptes  rotifius,  IWM. 
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placée  sur  du  mercure  et  contenant  de  Tair.  Il  y  a  d'abord  Tabsor:- 
tion  de  l'oxygène  de  l'air,  puis  il  se  produit  une  dépression;  à  ir 
moment  on  peut  facilement  déceler  la  présence  de  Tacide  cari  » 
nique  sous  la  cloche.  La  même  expérience  peut  être  faite  en  o\y* 
dant  une  solution  d'acide  gallique  placée  dans  un  ballon  mr.: 
d'un  tube  coudé  qui  plonge  dans  un  récipient  de  mercure.  G^ 
dernières  expériences  sont  à  rapprocher  de  celles  qui  ont  ^a^ 
signalées  par  M.  Lindet  sur  le  jus  de  pommes  (1). 

On  peut  dans  certains  cas  isoler  la  partie  active  de  la  dissolutt  .3 
colloïdale.  La  solution  obtenue  avec  de  la  gélatine  donne  [i*.: 
addition  d'alcool  un  coagulum  qui  lavé  et  convenablement  def- 
séché  peut  se  redissoudre  et  présenter  les  mêmes  réactions  qjr 
la  solution  primitive.  Ce  coagulum  entraîne  la  presque  totalité  d'. 
manganèse  (trouvé  à  l'analyse  93  0/0  du  poids  total  du  mangané-^e 
primitivement  ajouté). 

Action  de  la  chaleur.  —  La  chaleur  détruit  la  plupart  des  pro- 
priétés de  cette  solution  albumineuse  d'oxyde  de  manganè>^. 
Chauffée  pendant  quelques  minutes  à  105°,  il  ne  se  produit  pas  iiv 
coagulation  apparente  ;  la  solution  reste  claire  sans*  aucun  louche 
exposée  à  l'air,  elle  ne  brunit  plus,  elle  ne  donne  pas  ou  peu  I1 
réaction  du  gayac,  ni  celle  du  dérivé  du  diphénylmétbane.  A  îa 
longue,  elle  reprend  cependant  très  lentement  une  partie  de  sc^ 
propriétés. 

La  comparaison  du  pouvoir  oxydant  vis-à-vis  Tacide  gaé- 
lique d'une  solution  fraîche  avec  la  même  solution  bouillie,  es 
employant  le  mode  opératoire  précédemment  décrit,  a  démontri^ 
que  l'action  oxydante  du  manganèse  était  détruite  à  chaud  et  qu'à 
ne  subissait  plus  que  celle  de  l'alcali.  Les  rapports  des  voiumt^ 
d'oxygène  absorbés  ont  été  dans  trois  expériences  : 

Pour  la  solution  fraîche 45         88  47 

—  chauffée 0  5  3 

La  gélatine  donne  des  résultats  analogues. 

Cette  action  destructive  de  la  chaleur  doit  être  évidemment  alin- 
buée  aux  diverses  transformations  qui  peuvent  s'opérer  lorsqu*  a 
chauffe  un  liquide  d'une  composition  aussi  complexe.  On  saK, 
d'autre  part,  que  certaines  solutions  colloïdales  perdent  une  parue 
de  leur  activité  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

(1)  Journal  Le  Cidro,  1893. 
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Oq  peut  ainsi  résumer  Tensemble  des  observations  qui  con- 
cernent la  présente  étude  : 

1*  La  présence  d'une  matière  albuminoïde  ou  de  certains  col- 
loïdes ont  favorisé  l'action  oxydante  du  manganèse  ; 

2*  Cette  action  favorisante  est  due  à  l'état  spécial  sous  lequel 
se  présente  le  manganèse  lorsqu'on  l'associe  à  l'albumine  par 
exemple; 

3"*  Il  est  possible  de  préparer  des  solutions  orgauo-métalliques 
dans  lesquelles  l'oxyde  et  le  bioxyde  restent  à  Tétat  dissous  (com- 
binés peut-être  à  la  nmtière  protéique),  el  qui  possèdent  les  pro- 
priétés qui  viennent  d'être  décrites  (1). 

N""  157.  —  Sur  une  modification  de  la  presse  à  pastiller  ; 

par  H.  P.  FREUNDLER. 

L'usage  de  la  presse  à  pastiller  devient  de  plus  en  plus  courant 
dans  les  laboratoires  où  Ton  à  eflectuer  fréquemment  des  recher- 
ches thermochimiques  et  même  de  simples  dosages  d'azote  (2)  ou 
des  déterminations  ébuliioscopiques  et  cryoscopiques. 

Les  presses,  de  provenance  française  ou  allemande,  dont  nous 
nous  sommes  servis  jusqu'ici,  présentent  un  inconvénient  très 
(crave:  la  vis  de  pression,  étant  en  contact  direct  avec  la  U)ie  du 
piston  P,  imprime  à  ce  dernier  un  mouvement  de  torsion  qui  occa- 
sionne rapidement  une  déformation  de  la  tige  T.  Il  en  résulte 
qu'après  avoir  préparé  un  petit  nombre  de  pastilles,  on  ne  peut 
plus  entrer  et  sortir  à  volonté  le  piston  du  cylindre  C,  et  la  presse 
est  ainsi  mise  hors  d*usage. 

Pour  remédier  à  ce  défaut,  nous  avons  intercalé  une  pièce  mas- 
Nivi»  AB  entre  la  této  du  piston  P  et  l'extrémité  de  la  vis  de  ser- 
rage (S).  Cette  pièce  glisse  à  frottement  doux  sur  les  deux  montants 

(1^  On  pourrait  aUribuor  uuc  partie  de  ces  résultats  à  la  forination  du  sulfUre 
de  inanganèHC.  Celui-ci  so  rooxyderait  à  Tair  et  fournirait  de  nouveau  du 
tiioxyde.  A  l'appui  de  cette  thèse,  j*ai  observé  que  la  solution  de  gomme  ara- 
bique qui   ne  contient  pas  do  soufre  conserve  la   propri<^té  de  brunir  après 

trautri"  part,  l'expôrience  réussit  même  lorsqu'il  y  a  du  manganèse  en  excès 
par  rapport  au  soufre  de  la  matière  albuminoïde;  la  formation  du  aulfuro  de 
ni.iuKanèi«e  ne  sufllt  pas  à  elle  s«'ule  pour  expliquer  la  perte  des  propriélrs  de 

la  solution. 

fil  Voy.  Mahqj  ib,  Hnll.  Soc.  rhim.  iM),  t.  29,  p.  781. 

(8)  La  figure  1  représente  l'appareil  lorsque  l'on  comprime  la  matière; 
la  ligure  t  permet  do  se  rendre  compte  de  la  position  dos  diverses  pièces  au 
luuroent  ou  l'on  fait  sorlir  la  pastille  S  du  massif  C,  après  avoir  interposé  te 
()lmdrc  E  entre  U*s  deux  pièces  C  et  P  qui  emboîtent  exactement  ledit  cylindre. 
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de  la  pressa,  et  elle  est  sumsaminent  épaisse  pour  ae  pas  coincer. I'  ' 
plus,  OQ  a  pratiqué  sur  sa  face  inférieure  une  cavité,  dans  laqii>'  - 
la  tête  du  piston  vient  s'emboiter  exactement.  De  celte  faron,  ■■ 
mouvement  de  torsion  n'est  pas  transmis  au  piston  dont  la  dire- 
tion  est  maintenue  rigoureusement  verticale. 


Les  autres  parties  de  l'appareil  n'ont  pas  subi  de  modiQcatirn- 
essentielles;  elles  sont  en  acier  chromé  trempé  et  possèdent  lir"  iv 
fait  une  dureté  et  une  solidité  supérieures  à  celles  des  aDt'ii\-.- 
modèles.  Nous  avons  é^'alement  accentué  la  cavité  cylindrique  <]-. 
sert  à  maintenir  la  pièce  de  lond  F. 

Cette  presse  à  pastiller  a  éié  construite  avec  le  concours  i!e 
M.  Berlemont  auquel  nous  adressons  ici  tous  nos  remenriemeiii-. 
(KsculLè  dos  soiences  de  Paris,  tnstjlut  de  chimie  appliqut'. 
laboratoire  de  f  anné*.) 
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ObBervations  relatives  à  Taction  de  la  chalear  et  de  la 
lumière  sur  les  mélanges  de  sesquieulfure  de  phosphore  et  de 
soufre  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone;  E.  DERVIN 
j:,  /^,  t.  138,  p.  365;  8.2.1904).  —  L'auteur  rappelle  qu'il  a 
'>btenu,  par  laction  delà  chaleur  ou  de  la  lumière  sur  une  solution 
sulfocarboniquede  1  molec.  P^S^  el  1/2  moléc.  S,  un  sulfure  P^S** 
ou  P*S',2P*S*.  On  obtient  encore  ce  sulfure  en  chauffant  à  210* 
une  solution  dans  CS«  d'un  mélange  de  P<S*el  de  P*S3.  En  chauf- 
l'Hut  à  210''  pendant  2  heures  ou  en  exposant  h  la  lumière  pendant 
I  ou  2  mois  une  solution  de  110  gr.  de  P*S*  el  de  16  à  32  gr.  de  S 
dans  400 ce.  CS«,  on  obtient  un  mélange  de  P*S*  et  de  I*»S«*.  Quand 
la  proportion  de  S  augmente,  on  obtient  seulement  P*S*. 

R.    MARQUIS. 

Etude  sur  les  solutions  colloïdales.  Application  de  la  régie 
des  phases  à  Têtu  de  de  la  précipitation  des  colloïdes  ;  V .  HENRI 
el  A.  HETER  1^:.  /?.,  t.  138.  p.  757;  21.3.1904).  —  Les  auteurs 
montrent  qu'on  peut  étudier  et  classer  systématiquement  les  con- 
ditions de  précipitation  des  eolloïdes  en  appliquant  la  règle  des 
phases  aux  solutions  colloïdales  considérées  comme  des  solutions 
normales.  r.  marquis. 

Sur  la  température  des  flammes;  Ch.  FÉRT  (^'.  /?.,  t.  137, 
p.  909  ;  30.11.1903). — La  méthode  employée  par  l'auteur  pour 
mesurer  la  température  d'une  flamme  consiste,  en  principe,  à  pro- 
duire le  renversement  d'uni*  raie  métalli(|ue  au  moyen  des  rayons 
eini.>  par  un  corps  solide  porté  à  une  temp.  convenable.  Au 
ni'jment  où  la  raie  disparait  en  passant  du  clair  au  noir,  on  admet 
que  la  temp.  du  solide  est  la  mémo  que  celle  de  la  flamme.  Le 
•  irps  solide  employé  est  un  fllament  de  lampe  a  incandescence 
(t.>nt  les  rayons  traversaient  la  flamme  à  étudier  contenant  de  la 
\.'q»eurde  sodium.  La  temp.  du  fllament  était  mesurée  au  moyen 
soc.  CHIM..  3*  8r.R.,  T.  XXXI,  1001.  —  Mémoires.  5â 
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du  pyromètre  à  absorption  de  l'auteur  (C /?.,  2G.5.1902.  V.i  i 
quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

/  Pleine  admission  d'air 1814" 

Brûleur  Bunsen.. .  .<  Demi-admission  d'air 1815 

(  Sans  air llli 

Brûleur  à  acétylène Îo4n 

Alcool  salé  flamme  libre iTOô 

Vap.  d'alcool  brillant  dans  un  Bunseu .♦. .  186£ 

Vap.  d'alcool  -f  ^0  0/0  de  benzène  dans  un  Bunsen  ....  20â4 

Hydrogène  brillant  librement  à  l'air 1900 

Chalumeau  (gaz  d'éclairage  et  O) 2â00 

Chalumeau  (H2  et  0) 24^^ 

H.     MARQriS. 

Influence  de  Tacide  iodhydriqae  sur  Toxydation  de  l'acide 
sulfureux;  A.  BERG  (C.  /?.,  1. 138,  p.  907;  11.4.1904).  —  L'a.i  :■ 
iodhydrique,  suivant  sa  proportion,  retarde  ou  accélère  Toxydali-  :. 
de  Tacide  sulfureux.  Pour  chaque  solution  de  ce  dernier,  il  senibi*- 
exister  une  dose  d'acide  iodhydrique  telle  qu'elle  n'influence  i».*- 
Toxy dation.  Pour  les  solutions  à  4  0/0  cette  dose  est  voisine  iU 
3  0/0  ce  qui  correspond  à  peu  près  à  1  mol.  d'acide  iodhydriq  i- 
pour  3  mol.  de  SO*.  L'acide  iodhydrique  n'est  pas  le  seul  con*- 
pouvant  accélérer  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux.  11  en  est  «i-L- 
mérae  du  chlorure  manganeux  et  du  chlorure  ferreux,  ce  qui  s'ao- 
corde  avec  l'action  oxydante  de  ces  sels  sur  les  matières  organique-^. 
Les  iodures  métalliques  solubles  agissent  de  même.  Par  contre, 
le  chlorure  et  le  bromure  de  potassium  n'ont  pas  d'action.  Kntia 
Tacido  chlorhydrique  retarde  l'oxydation  et  peut  même  l'aanul.r 
à  forte  dose.  r.  m.\rquis. 

Sur  la  diminution  apparente  d'énergie  d'un  acide  faible  en 
présence  d'un  sel  neutre  de  cet  acide;  6.  CHESNEAU  (C.  H 
t.  138,  p.  968;  18.4.1904).  —  W.  Oslwald,  pour  expliquer  le  fa  i 
connu  que  l'addition  d'acétate  de  soude  favorise  la  précipitatic^ 
par  H'S  en  liqueur  acétique  de  certains  métaux,  invoque  la  théori'- 
des  ions  et  formule  la  règle  suivante  :  Des  acides  moyennement 
forts  ou  faibles  agissent  en  présence  de  leurs  sels  neutres  bea».- 
coup  moins  activement  qu'à  l'état  pur,  à  concentration  égale  et  j 
même  titre  d'acidité. 

L'auteur  croit  que  ces  phénomènes  de  précipitation  peuvr-ni 
s'expliquer  sans  faire  appel  à  la  théorie  des  ions.  11  montre,  *^n 
effet,  que  l'action  de  H*S  sur  l'acétate  de  sodium,  même  en  pr^ 
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scnce  d*acide  acétique  libre,  donne  naissance  à  du  sulfure  alcalin 
et  que  là  est  la  cause  de  la  précipitation  des  acétates  métalliques 
(|ui  ne  précipiteraient  pas  sans  acétate  de  soude,      r.  marquis. 

Production  à  froid  des  sulfures  de  phosphore  ;  R.  BOULODCH 
fC.  /e..  t.  138,  p.  368;  8.2.1904).  —  En  ajoutant  quelques  pail- 
l'Mtes  d'iode  à  une  solution  sulfocarbonique  de  soufre  et  de  P^S"*, 
on  voit  au  bout  de  1  à  2  joui's  (si  Ton  opère  à  une  vive  lumière) 
h»s  parois  du  flacon  se  tapisser  de  cristaux  fort  nets.  Les  condi- 
tions 1rs  plus  favorables  à  la  production  de  ce  corps,  qui  répond  à 
In  formule  P*S*,  sont  les  r^uivantes  :  22  gr.  P*S^  pour  7  gr.  S  dans 
iOO  ce.  CS«  ou  22  *^\\  P*S»  et  5  gr.  S  dans  200  c(\  CS*.  —  Le  phos- 
|ihore  et  le  soufre,  en  sol.  sulfocarboni'jue,  ne  réagissent  pas  sen- 
sil)l(Mnent,  même  à  la  lumière  solaire,  mais  l'addition  d'un  peu 
d'io<le  provocjue  la  formation,  si  le  soufre  est  en  excès,  du  sulfure 
P^S6  de  Seiler  et  Ramme,  en  aig.  jaime  clair.        r.  marquis. 

Méthode  générale  de  préparation  des  chlorures  anhydres  ; 
C.  MATIGNON  et  F.  BOURION  (C.  R  ,  t.  138,  p.  631  ;  7.3.i904>. 
—  Los  auteurs  ont  pu  transformer  les  oxydes  anhydres  on  chloru- 
r«*s  tMi  les  traitant  par  un  mélange  do  chlore  et  do  chlorure  de 
soufre.  La  réaction  s'opère  à  unt-  température  relativement  basse 
^ui  ne  dépasse  pas  lo  rouge  sombre,  elle  coinmence  même  à  froid 

•  hins  le  cas  do  l'anhydride  vanadique.  Celle  réaction  a  été  appli- 
»|U('e  a  la  silice,  Talumint',  la  thorine,  aux  oxydes  de  néodyme,  pra- 
-t'odyme,  samarium  et  à  l'anhydride  vanadi(iue.  Dans  ce  dernier 
ri\>  il  so  forme  à  froid  Toxychlorure  VOGl*  et  au  rouge  sombre  le 
ti'lrachlorure  VCl*.  R.  uaruuis. 

Transformation  des  oxydes  et  sels  oxygénés  en  chlorures  ; 
C.  MATIGNON  et  F.  BOURION  (C.  H,,  t.  138,  p.  700;  21.3.1901). 
—  Le  procédé  de  chloruration  ^Cl  j  S*(il*)  indiqué  dans  la  pré- 

•  ••dente  noie  a  été  applicpié  avec  suecês  à  Tanhydride  tungstique 
ipii  fournit  soit  TuO*Cl*,  soit  TuOC-l*,  selon  la  température,  aux 
o.\yde'^t  chromique,  ferrique,  de  Xi,  (îo,  Zn,  .Mn,  Sn,  aux  sulfates 

•  it*  Ha  et  de  Ca,  au  carbonate  de  Ba.  Les  auteurs  en  ont  fait  Tap- 
plu'alion  à  l'analyse  d'un  mélange  de  Fe*0'*etSO*Ba.  L'anhydride 
t^drique  n'a  pu  être  transformé  en  chlorure  par  cette  méthode. 

R.    MARQUIS. 

Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  de  quelques  fluo- 
rures anhydres  et  cristallisés  ;  DEFACQZ(6\  /?.,  1. 137,  p.  1251  ; 

iH. 12. 1908).  —  Un  mélange  de  fluorure  manganeux  et  de  chlorure 
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de  calcium  étant  chauffé  vers  1000''  pendant  2  heures  il  se  for.. 
du  fluorure  de  calcium  et  du  clilorure  de  manganèse.  Il  se  fojr 
aussi  du  fluochlorure  de  calcium  d'après  la  réaction. 

MnF2  +  2GaCP  =  CaF^CaClî  +  MnCH. 

Cette  réaction  a  lieu  aussi  avec  le  bromure  et  i'iodure  de  C 
ainsi  qu'avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  Si  et  de  Ba. 

Pour  obtenir  CaF«,  on  chauffe  2  heures  à  1000-120O*  unméiai  ; 
de  10  gr.  MnF«  et  100  gr.  CaCl*.  Le  produit  fondu  est  con^*a^' 
désagrégé  par  Teau  froide  et  épui!=é  par  Teau  acidulée  chlorhy  i;.- 
que  bouillante. 

On  obtient  GaF*  crist.  en  octaèdres  lorsque  la  fusion  a  été  fa 
entre  800^  et  1000«,  et  en  cubes  quand  elle  a  été  effectuée  er.t-- 
1200^  et  1400^  R.  MARocis. 

Sur  les  acétates  alcaline-terreux;  A.  COLSON  (C  /?.,  t.  137 
p.  1061  ;  14.12.19U3I.  —  La  chaux,  traitée  par  Tac.  acétique  m - 
langé  d'anhydride,   foisonne  et  donne  une  masse  volumme';- 
amorphe  qui,  séchée  dans  le  vide,  possède  la  formule 

CatC2H302)2  +  G2H*02. 

Si  l'on  attaque  une  petite  qqté  de  chaux  à  Tébullition,  on  obii  ' 
par  refroidissement  des  cristaux  grenus,  transparents   ayant  . 
même  composition.  La  chaux  cristallisée,  obtenue  au  four  ci'  - 
trique  se  conduit  comme  la  chaux  ordinaire. 

La  magnésie,  attaquée  par  Tac.  acétique  mélangé  d'anhvdr: 
fournit  Tacétate  Mg(G5H30«)«  +  1,5C«H«0*. 

Ces  acétates,  dissous  dans  Tac.  acétique  et  traités  par  Cl,  i  • 
formaient  pas  d*acéto-chlorures.  r.  mahquis. 

Sur  un  arséniure  de  cadmium  ;  A.  GRANGER  (C.  /?.,  t.  13$ 

p.  574;  29.2.1904).  —  Le  cadmium  se  combine  au  rou^e  av^v  • 
vapeur  d'arsenic  ;  au  rouge  franc,  le  produit  formé  se  volatilî^-^  -, 
va  se  condenser  dans  les  parties  froides  de  Tappareil.  L'arsén/i: 
ainsi  formé,  Cd^As^,  se  présente  en  cristaux  rougeàtres,  briU.'ui  - 
formés  d'octaèdres  associés  avec  les  faces  du  cube,  rf=  6.211 
lo**.   Il  est  soluble  à  froid  dans  NO^H,  même  étendu  d'eau,  ai:  i< 
quable  par  le  chlore  et  le  brome.  r.  marquis. 

Iodures  de  mercurammonium  des  aminés  primaires  et  des 
aminés  tertiaires;  M.  FRANÇOIS  (C,  A,  t.  137,  p,  1069;  14, li 

1903).  —  Par  la  réaction  de  Hgl«  sur  les  aminés  primaires  et  leur- 
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sels,  on  peut  obtenir  différents  produits:  1*  des  iodomercurates 
«le  formule  générale  (RNH*.HI)"(Hgl«)'';  2*  des  chloroiodomercu- 
rates  de  formule  (RNH«.HI)"(RNH».HCl)''(Hgl«r;  3°  des  composés 
lie  formule  (RNH«)''fHgI«)",  cristallisés,  sol.  dans  Talcool,  Téther 
i^t  dans  un  excès  de  base,  dissociables  ;  4°  parmi  ces  composés, 
ceux  de  formule  (RNH*i'HgI«  s'obtiennent  facilement,  tel  Viodure 
de  diphénylmeraurodiammonium  (C*H*NH*)*HgI*.  Par  la  soude 
caustique,  ils  se  transforment  en  un  nouveau  composé  résultant  de 
la  substitution  du  mercure  à  l'hydrogène  dans  le  groupe  NH*,  tel 
est  Viodure  de  trimercurodiphénylammottium  (C®H*NHg)*Hgl'  ; 
5"  les  autres  composés  (RNH*)*i  Hgl*)*  donnent  également,  par 
l'action  de  la  soude,  des  dérivés  dans  lesquels  Hg  est  substitué  à 
H.  — Les  2»se5^eWiAi>(?s  donnent  aussi  des  composés  (R3N)''(HgI*)*, 
mais  ceux-ci  ne  sont  pas  altérés  à  froid  par  la  soude  à  25  0/0  ;  à 
rhaud,  ils  sont  dissociés  en  base  et  Hgl^,  et  la  soude  transforme 
rt»  dernier  en  oxyiodure.  r.  marquis. 

Sur  la  préparation  du  sesquiséléniure  d'iridium;  C.  CHA- 
BWÉ  et  A.  BOUCHENNOT  [C,  H.,  t.  137,  p.  1059;  14,12.11)03).  — 
Le  séléniure  Ir*Se^  s'obtient  à  Télat  amorphe  on  dirigeant  un 
courant  d'hydrogène  sélénié  dans  une  solution  légèrement  chauffée 
<ie  sesquichlorure  d'iridium.  11  forme  une  poudre  noire,  brillante, 
inattaquable  par  NO'^H,  il  n'est  atta({ué  par  Teau  régale  que  fort 
liMitement  et  lorstjue  les  ao.  NO^'^H  et  HCl  sont  en  proportions 
rivales.  Pour  analyser  ce  composé,  on  le  dissout  dans  l'eau  régale, 
puis  on  étend  d'eau  et  on  ajoute  un  fort  excès  d'HCl.  On  ppte 
«'n?>nite  le  sélénitun  par  un  courant  de  SU*,  on  le  recueille  sur 
filtre  taré.  L'iridium  est  ppté  à  son  tour  par  SO'*  après  qu'on  a 
iliniinué  Tacidilé  de  la  liqueur  par  addition  de  bisulfite  de  sodium. 

Le  séléniure  d'iridium  ne  >e  fonue  pas  quand  on  chaufTe  ses 
constitutuants  au  rouge  en  tube  scellé.  h.  marquis. 

Séparation  de  Tiode  dans  les  sels  halogènes  alcalins  d'avec 
le  chlore  et  le  brome,  par  sa  transformation  en  acide  iodique, 
et  mode  de  préparation  de  Tiode  pur;  H.  BAUBIGNT  et  P. 
RIVALO  (C.  IL,  t.  137,  p.  ^27;  SO.li.tmi).  —  La  solution  saline 
contenant  le  niélan};e  d(»s  chlorures,  bromures  et  iodures  est  alca- 
hnisée  avec  0»',r»  à  1  gr.  de  C0'Na*-10H'0,  puis  on  ajoute  peu  à 
peu  M  nO*K,  en  sol.  saturée  et  chaude,  ju8((u'à  ce  que  la  liqueur 
reste  colorée  en  rose.  Tout  l'iode  est  alors  à  Tétat  d'ac.  iodi(]U6. 
^hi  ajoute  les  quantités  d'eau  et  de  MnO^K  nécessaire  (voir  C.  A., 
1897,  p.  527  et  009)  puis  le  sulfate  de  cuivre  ;  on  chaufTe  d'abord 
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doucement,  puis  au  B.-M.  de  façon  à  distiller  le  brome  mt.  ti 
liberté  que  Ton  ohasse  par  un  courant  d*air  dans  ua  condeosaieu: 
garni  d'alcali  et  de  sulfite  alcalin.  Cette  opération  terminée,  / 
change  le  condensateur  et  l'on  distille  le  chlore  après  additic: 
d'ac.  SO*H'  et.  de  son  volume  d'eau. 

L'iode  resté  dans  les  eaux-mères  à  l'état  d'ac.  iodique  y  est  «i»-* 
sous  forme  de  Agi,  en  réduisant,  après  addition  de  NO^Ag  pir 
le  gaz  sulfureux;  on  termine  en  portant  à  rébullitioo  le  liqulie 
acidulé  par  NO^H. 

Préparation  de  F  iode  pur,  —  Après  avoir  chassé  CI  et  Br  d'une 
sol.  d*ac.  iodique,  en  opérant  comme  ci-dessus,  on  prend  les  r>  » 
de  cette  sol.  qu'on  neutralise  et  que  l'on  chaufie  à  100**  avec  u- 
excès  de  sulfite  alcalin.  L'iode  est  alors  ramené  à  Télal  d'iodure 

On  traite  la  sol.  par  (NO^)*Ba  qui  ppte  la  totahté  des  ac.  SOH- 
et  SO*H*.  Après  filtration,  on  ajoute  un  peu  de  SO*H*  éU  po'^r 
séparer  l'excès  de  baryte  et  Ton  filtre  à  nouveau. 

Dans  le  1/0  que  l'on  a  réservé,  on  détruit  MnO*K  par  l'aie-    \ 

dont  le  surplus  est  chassé  par  ébullition,  puis  on  mélange,  apr  - 

refroidissement  et  filtration,  cette  solution  d'acide  iodique  avec  '..• 

partie  qui  a  été  réduite.  Tout  l'iode  se  sépare  d'après  la  réaclit.a 

connue  : 

103H  +  5IH  =  3H20  +  âP. 

L'iode  ainsi  obtenu,  lavé,  séché  et  sublimé  est  absolument  pu:. 

R.    MARQt'IS. 

Nouvelle  réaction  de  l'hydroxylamine;  L.-J.  SIMON  {C  A. 
t.  137,  p.  986;  7.12.1903).  —  Lorsqu'on  ajoute  à  une  sol.  dilii»- 
d'un  sel  d'hydroxy lamine  quelques  gouttes  d'une  sol.  très  étend-K 
de  nitroprussiate  de  Na  et  un  léger  excès  d'alcali,  puis  qaon  porrc 
peu  à  peu  à  l'éb.,  la  liqueur,  d'abord  jaune,  change  de  teinte  en  rt 
fonçant.  La  coloration  passe  au  rouge  orangé  et  se  fixe  finalemt\.: 
à  une  très  belle  teinte  rouge  cerise  que  la  diluiion  amène  au  rc'>r 
franc.  Cette  réaction  très  sensible  ne  se  produit  pas  avec  !• 
oximes.  r.  MARQris. 

Titrage  des  manganèses;  Léon  DÉBOUROEAUX  (C.  /?.  t.  138. 

p.  88;  11.1.1904).  —  La  méthode  proposée  par  l'auteur  permet  <i  • 
déterminer  dans  un  seul  essai,  et  la  quantité  de  chlore  qui  peut 
être  dégagée  par  l'oxyde  de  manganèse  et  la  quantité  diacide  ctilor- 
hydrique  nécessaire  à  cette  réaction.  Elle  est  basée  sur  la  destni- 
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tion  à  chaud,  par  les  oxydes  supérieurs  de  manganèse,  de  l*acide 
oxalique  en  présence  d'acide  sulfurique  dilue  : 

Mn02  +  G'0*H2  f  S0*H2  =  SO*Mn  +  2C0«  +  âH'O, 
Mn203  -(.c:20*H2  -r  SSO^H^  =:  2S0*Mn  +  200^  f  SH^O, 
Mn30*  +  C204H2  +  3SOM12  =  3S0'«Mn  +  -200»  +  A  H^O. 

Si  l'on  compare  ces  équations  avec  celles  qui  expriment  Taction 

de  HCl  : 

Mn02-^  4Hrj      MdC12  +  (U2  +  2H20, 

Mn203  +  6HC1  =  2MnCl2-[-  012  +  3H20, 
Mn30'*  +  8  HCl  =  3  MnCP  +  GP  +  4  H^O , 

on  voit  que  1  moléc.  d*ac.  oxalique  oxydée  correspond  à  1  moléc. 
<le  chlore  dégagée  et  que  d'autre  part,  la  quantité  d'ac.  chlorhydri- 
i\\ie  employée  correspond  à  la  somme  des  acide  sulfurique  et  oxa- 
lique consommés. 

On  réduit  donc  0»^,75  à  1  gr.  de  Toxyde  de  Hn  à  essayer  par 
hi)  ce.  d'une  solution  ainsi  composée.  C'0*H*,2H*0  35  à  40  gr., 
S(J*H<  à  66«  13.  120  ce,  H«0  pour  iOOO  ce.  Deux  titrages  au  per- 
manganate permettent  de  déterminer  l'acide  oxalique  oxydé,  de 
iiiéme  deux  titrages  aoi(iimétriqu(»s  font  connaître  la  somme  des 
acides  consommés.  Ces  derniers  titrages  se  font  avec  de  l'ammo- 
niaque à  1/9  env.  en  prenant  la  fluoresceïne  comme  indicateur. 

R.    MARQUIS. 

Méthode  de  séparation  de  l'alumine  et  du  fer  par  l'emploi  de 
l'acide  formique;  A.  LECLÉRE(C.  /^,  t.  138,  p.  146;  18.1.1904). 
—  Dans  cette  méthode,  l'alumine  et  le  fer  étant  en  solution  sulfu- 
rique, le  fer  est  ramené  à  l'état  de  proloxyde  au  moyen  de  l'hypo- 
>ulfUed'annnoniaque;  on  ajoute  ensuite  un  grand  excès  deformiate 
d'ammoniaque,  puis  d'hyposuUUe,  et  Ton  porte  à  l'ébullition. 
I/alumine  se  précipite  peu  à  peu  à  l'étal  de  formiate  basique 
mélangé  d'un  peu  de  soufre.  r.  marquis. 

Sur  les  hydrates  d*alcool  éthylique;  E.  VARENNE  et  L. 

GODEFROT  (<;.  IL,  t.  137.  p.  '3\m;  7.11.1908).  —En  étudiant  les 
inélanges  d'alcool  et  d'eau  an  moyen  d'un  appareil  spécial  déjà 
décrit  par  M.  Varenne  sons  h»  nom  de  chrono-stiUiscopr  (^'.  <W., 
mars  1902),  capillo^viscosi mètre  à  pression  constante,  les  auteurs 
ont  mis  en  évidence  les  hydrates  suivants  : 

r.»H*-OH  +  2 IPO  ;      CaH5-0H  +  3H5();      C'HS-OH  +  GH^O; 
3((:»H»-0H)  +  2IPO;        C2H*-0H  -H^^H'O. 

R.    MARQUIS. 
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Sur  les  hydrates  d'alcool  méthylique  et  d'acétone  :  E.  ¥i* 
RENNE  et  L.  GODEFROY  (C.  /?.,  t.  138,  p.  990;  18.4.1904».- 
En  appliquant  la  méthode  du  chronostilliscope,  déjà  décrite  '". 
R.,  7.12.1903  et  11.1.1901),  les  auteurs  ont  trouvé  les  hydrai'- 
suivants  : 

Pour  Talcool  méthylique  : 

CH30H4-H20;      GHSQH+SH'O;      CH^OH  +  SH^O; 

CH30H  -f  5  H^O  ;      CH30H  +  8  H20  ;      CH^OH  -f  20  H20. 

Pour  l'acétoue  : 

C3H60  +  3H20;      C3H60  +  4H20;      C3H60  +  8H20 

et  probablement  C3H60  +  34H20. 

R.  Marquis. 

Sur  ralcool  isopropylique  trichloré  ;  CCl»-CH(PH)-CH^ 
Louis  HENRY  (C.  /?.,  1. 138,  p.  205;  25.1.1904).  —  Ce  corps  s'oii- 
tient  facilement  par  Taction  du  chloral  anhydre  sur  l'iodure  ^\^ 
magnésium  méthyle.  Il  est  solide  f.  à  50-51*»,  Eb.  à  161%8so'i> 
773  mm.  —  L'auteur  fait  remarquer  la  régularité  de  la  variaU^x 
des  propriétés  dans  la  série  des  alcools  trichlorés  : 

Fusioo.  EbiftitioB. 

GC13-GH2-OH 170  151» 

CC13-CH(0H)-CH3 50  161 

GC13-C(OH)<^U3 96  167 

R.    MARQUIS. 

Sur  l'ôther  méthylique  de  Tacétol  CH-»-C0-CH«(0GH3)  ;  Louis 
HENRY  (Ci?.,  t.  138,  p.  970;  18.4.1904).  —  Dans  la  réacUon  .^ 
Talcool  méthylique  sur  le  forniiate  de  Tacétol  se  forme  accessoirt- 
ment  un  corps  cristallisé  f.  à  131*»,  que  M.  Kling  avait  considtTe 
tout  d'abord  comme  Téther  méthylique  de  Tacétol.  L'auteur  indi.|M.' 
que  le  véritable  éther  méthylique  de  cet  alcool  cétonique  est  »i'. 
liquide  bouillant  à  118°,  ^^0  =  0»^^'^»  ^^^^  ^^  densité  de  vapt"»: 
correspond  bien  à  la  formule  simple.  Il  pense  que  le  composé  cny- 
tallisé  est  un  polymère  de  Télher  méthylique.  M.  Kiingaconllrn.i. 
par  des  déterminations  cryoscopiques,  que  c'est  un  diinère. 

H.    MARQUIS. 

Sur  une  méthode  générale  de  synthèse  des  aldéhydes;  F. 
BODROUX  (C.  /?.,  t.  138,  p.  700;  14.3.1904).  ~  L'auteur  a  montra 
précédemment  (G.  /?.,  t.  138,  p.  93)  queractiondel'ortliofonma: 
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d*éthyle  sur  les  combinaisons  organomagnésiennes  aromatiques 
donnait  naissance  à  des  aldéhydes. 

Pour  améliorer  le  rendement,  faible  pour  les  poids  moléculaires 
élevés,  il  a  cherché  à  opérer  à  une  températia*e  supérieure  à  celle 
«le  rébullition  de  Téther.  Dans  ce  but,  il  ajoute  du  toluène  (150  gr. 
pour  1  at.  Mg)  à  la  solution  éthérée  du  dérivé  organomagnésien, 
et  chasse  Télher  au  B.-M.  L'orthoformiate  est  alors  introduite  une 
ti»mpérature  voisine  de  100*. 

Dans  ces  conditions,  le  rendement  en  aldéhyde  varie  de  55  0/0 
(ald.  phénylacétique)  à  75  0/0  (ald.  butylique).        r.  marquis. 

Sur  une  nouvelle  réaction  générale  des  aldéhydes;  L.  J. 
SIMON  et  A.  COHDDCHÉiC.  /^,  1. 138,  p.  977  ;  18.4.1901).  —  L'étlier 
Dxalaeétique  se  condense  avec  les  aldéhydes  en  présence  d*amrao- 
luaqueet  conduit  à  des  dérivés  d'une  céto-pyrrolidone.  La  réaction 
s'elTectue  en  dissolvant  dans  falcooi  1  mol.  d*éther  oxalacétique 
et  1  mol.  d*aldéhyde,  puis  ajoutant  un  poids  d'ammoniaque  aqueuse 
roiicentrée  égal  au  poids  de  Télher  employé.  11  se  produit  un 
«u'haufTement  que  Ton  modère  et  par  le  repos,  se  dépose  une 
substance  cristallisée  qui  est  le  sel  ammoniacal  d'un  acide.  Avec 
l'aldéhyde  benzoïque  par  exemple,  la  réaction  s'exprime  ainsi  : 

(:()2(:2H5-(:()-ciim:o-(:o7C2H5  +  c«H*-a)n  +  -iMP 

L'acide  ainsi  obtenu  se  décompose  sans  fondn»  vers  185",  il  est 
peu  sol.  dans  Talcool  froid  et  dans  l'eau,  sol.  dans  les  alcalis  dilués, 
>oI.  sans  altération  dans  les  acides  concentrés  et  froids  d'où  l'eau 
le  reprécipite.  C'est  un  acide  faible  sans  action  sur  l'hélianthine, 
mais  acide  à  la  phtaléine.  Sont  décrits  les  seJs  de  K,  Ag,  NM,  Gu. 
Ci*  corps  possède  encore  une  fonction  cétonique,  sa  phényJhydra- 
zone  I.  à  172-173",  son  oximeL,  hydraté*»,  à  100*  et  anhydre  à  150**. 
—  1^  même  réaction  a  été  elTecluée  avec  un  certain  nombre  cral- 
d«'*hydes  aromatiques. 

On  peut,  d'ailleurs,  remplacer  l'ammoniaque  par  une  babe 
primaire.  Les  aminés  secondaires  ne  donnent  pas  cette  réaction 
non  plus  que  les  éthers  oxalacétiipies  substitués. 

Les  auteurs  considèrent,  provisoirement,  les  corps  obtenus 
roiiime  ayant  la  constitution  suivante  : 

cOj — cn-um:2||5 

NU 
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qui  représente,  en  particulier,  le  produit  formé  avec  l*aldéhyde 
benzoïque  et  l'ammoniaque.  r.  marquis. 

Sur  réthériflcation  deTacide  phosphorique  parla  glycérine; 
P.  CARRÉ  (C.  /?.,  t.  137,  p.  1070;  14.12.1908).  —  L'auteur  a  étu- 
dié Faction  de  l'acide  phosphorique  sur  la  glycérine  en  opérant 
soit  à  la  pression  atmosphérique,  soit  dans  le  vide  de  la  trompe  à 
eau,  soit  dans  le  vide  presque  absolu  que  donne  la  trompe  à  mer- 
cure. 

Il  peut  se  former  8  éthers  :  1**  un  monoéther  (ac.  glycérophos- 
phorique)  raonoacide  à  rhélianthène,  diacide  à  la  phtaléine;  2**  un 
diéther,  monoacide  8"  un  triéther,  neutre  aux  indicateurs. 

La  limite  d'éthériftcation  est  d'autant  plus  reculée  que  la  temp. 
est  plus  élevée  et  que  la  pression  est  plus  basse;  elle  est  voisine 
de  1  dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure  et  l'on  parvient  à  trans- 
former la  presque  totalité  de  l'acide  phosphorique  en  triéther.  — 
L'auteur  indique,  en  un  tableau,  les  proportions  des  3  éthers 
formés  aux  différentes  températures  et  pressions,     a.  marquis. 

Recherche  sur  rémission  de  la  vapeur  d'ean  par  les  plantes 
et  sur  leur  dessiccation  spontanée;  H.  BERTHELOT  (6'.  A'., 
t.  138,  p.  16;  4.1.1904).  —  Les  recherches  de  l'auteur  oui  porté 
sur  des  graminées  du  groupe  Festuca.  Il  a  opéré  sur  des  regains 
de  prairie,  non  encore  parvenus  à  l'état  d'épis,  récoltés  le  21  juil- 
let 1903;  Savoir  :  !•*  un  pied  de  Festuca  séparé  en  deux  portions  : 
parties  vertes  et  racines,  celles-ci  débarrassées  de  terre  mais  non 
lavées  2®  un  pied  complet  de  la  même  espèce  8'*  un  autre  pied 
réuni  avec  sa  motte  de  terre  ameublie  4''  un  échantillon  de  la  méuie 
terre.  Ces  échantillons,  pesés,  ont  été  placés  dans  une  chambte 
bien  aérée  dont  la  température  était  de  18**  à  20*^,  ils  étaient  pesés 
deux  fois  par  jour. 

La  dessiccation  s'est  arrêtée,  en  moins  d'une  semaine,  à  une 
limite  fixe  qui  n'a  pas  varié  dans  les  deux  semaines  suivantes.  A 
ce  moment  la  plante  contient  encore  une  certaine  quantité  d'eau 
qui  a  été  déterminée  par  séchage  à  110"*. 

Pendant  la  dessiccation,  la  qqté  d'eau  éliminée  à  chaque  instant 
est  proportionnelle  à  la  quantité  d'eau  actuellement  présente  et 
évaporable,  c'est-à-dire  que  le  phénomène  suit  une  loi  logarithmi- 
que, qui,  est  celle  d'un  phénomène  irréversible.  L'eau  éUminée  à 
froid  ne  peut  donc  plus  être  restituée  à  la  plante  par  le  simple 
contact  d'une  atmosphère  contenant  de  la  vapeur  d'eau  non  saturéo. 
Cependant,  tant  que  la  perte  ne  dépasse  pas  certaines  proportions. 
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la  plante  conserve,  ainsi  que  le  montre  Texpérience  journalière,  la 
faculté  de  reprendre  l'eau  perdue,  à  la  condition  de  faire  intervenir 
l'eau  liquide,  sous  forme  d*arrosages  par  exemple,    r.  mahquis. 

Sur  les  éthers  phosphoriques  du  glycol;  P.  CARRÉ  (C.  /?., 
t.  138,  p.  374  ;  8.2.1904).  —  Le  glycol  peut  réagir  sur  les  3  oxhy- 
driles  de  Tacide  phosphorique  pour  donner  naissance  à  3  éthers. 
RnchaufTant  h  140-145''  sous  15  à  18  mm.  le  mélange  équimolécu- 
laire  d'acide  et  de  glycol,  le  maximum  d'éthériflcation  est  atteint 
Hprès  10  heures.  Le  mélange  renferme  alors  8.5  0/0  de  triéther, 
12.4  0/0  de  diéther  et  44  0/0  de  monoéther,  soit  au  total  89.9  0/0 
d'acide  combiné.  En  opérant  avec  2  moléc.  de  glycol  pour  1  moléc. 
d'acide  la  proportion  de  triélher  s'élève  à  14.5  0/0.  —  Le  di  et  le 
Irirther,  saponifiés  par  l'eau,  se  transforment  en  monoéther  {acide 
Iflycophosphovique),  Ce  dernier  a  été  isolé  en  décomposant  son  sel 
<le  plomb  par  H*S.  On  peut,  par  concentration  dans  le  vide  à  froid, 
amener  la  solution  de  ce  monoéther  à  la  composition 

2PO(OH)30-C2H*-OH  +HaO, 

<i  l'on  essaie  de  concentrer  davantage,  il  se  forme  du  diéther.  L'ac. 
;^lycophosphorique  donne  avec  la  quinine  deux  sots  bien  cristalli- 
sés, un  selacide  PO  OH)«O.C*H*.()!lif:«on«*N«OV  4-41PO  et  un 
sel  neutre  PO^OH;*OC«H*.OH.GWH**N«0«  1  2H«0. 
L(*  diéther  n'a  pas  été  isolé,  il  doit  avoir  la  constitution 


\ 

^OH  H.    MAHQUIS. 

Sels  d'argent  et  de  plomb  des  acides  monoalcoylphospho* 
riques;  J.  CAVALIER  (^\  II,  t.  138,  p.  7(52;  21.8.1904).  —  L'au- 
leur  montre  que,  au  |)oint  de  vue  des  sels  de  plomb  et  d'argent, 
le^  acides  monoéthyl  et  monoallylphosphoriques  se  comportent 
«l'une  manière  analogue  à  l'acide  phosphorique;  les  sels  mono- 
fiiétalliqueï^  :>olut)les,  neutres  au  mélhylorange,  donnent  par  addi- 
iKHi  (l'azotate  de  plomb  ou  d'azotate  d'argent  un  précipité  de  sel 
liiiiiétalliqu<'  et  la  liqueur  devient  acide  au  méthylorange.  Les  sels 
ini)nométalli(|ues  de  plomb  et  d'argent  ne  peuvent  se  former  qu'en 
milieu  très  fortement  acide.  n.  marquis. 

Sur  réther  r-chloroacétylacétique  ;  LESPIEAU  (C.  /?.,  1. 138, 
j,.  121;  15.2.1901).  —  L'auteur  a  obtenu  ce  composé  à  l'état  de 


[' 
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pureté  en  oxydant,  à  l*aide  du  bichromate  et  de  Facide  sulfurnjii 
réther  CH«Gl-CH .  OH-CH«-CO«C«H»;  on  isole  le  produit  en  forma 
sa  combinaison  cuprique,  laquelle  est  ensuite  décomï)oséepârSO*K- 
en  présence  d'éther.  L*éther  Y-chloracétjiacélique  est  un  liquii 
incolore,  éb.  à  105®  sous  il  mm.,  d  à  0**  =  1.28,  son  sel  de  cuivr 
se  décompose  à  168**  (tube  capillaire).  Il  réagit  sur  la  thiourée,  « 
sol.  alcoolique,  au  B.-M.  en  donnant  raminothiazylacétale  d'êihvr 

f.  à  94''.  R.    MARQUIS. 

Combinaisons  du  saccharose  avec  quelques  sels  mèUlh- 
ques;  D.  GAUTHIER (C.  /?.,  t.  137,  p.  1259,  28.22.1901).  — Lmj 
teur  a  obtenu  les  combinaisons  cristallisées  suivantes: 

C12H220Î1-K1-2H20;      GJ2H220n.[,iC1.2H20;      Cï^HSiQ^-LiBr-SH-' 
CriH220"-Lil-2H20;     Gi2H220iJ-GaBr2-3H20;     Ci2H220"-CaP-3H- 
2Cî2H220i»-BaG12;      2Gi2H220i2-BaBr2;      ^am^-^O^^^BaV. 

R,  Marquis. 

Combinaison  du  saccharose  avec  quelques  sels  métalliques 
D.  GAUTHIER  (C.  /?.,  t.  138,  p.  638;  7.3.1904).  —  Pour  la  cri. 

binaison  du  saccharose  avec  Tiodure  de  Na,  décrite  par  Gîll,  Va- 
tour  a  trouvé  la  formule  G'^H^^O^SNal,  2H^0.  Le  saccharose  doci: 
avec  différents  sulfoc^anures  des  combinaisons  bien  cristallise»- 
dont  voici  les  formules:  C»«H*20",NH*GNS,1 .5H«O;C»*H«0". 
KCNS,H*0;C«2H«0H,NaGNS,H«0;G"H«0»«,Ba(GNS>«,2H«0. 

R.  MARQUIS. 

Action  des  composés  organomagnésiens  mixtes  sur  la  phtal- 
imide  et  la  phénylphtalimide ;  Constantin  BËIS  (C  /?.«  t.  13S 

p.  987;  18.4.1904).  —  Dans  cette  action,  Tauteur  a  obtenu  i» - 
composés  dont  la  formation  peut  s'expliquer  comme  il  suit  : 

/GOv  /Hr  /GO 

I  G^HK         >N'H  +  -iMg<  =G6MK     >N-MgBr -p  G**H^ 

\g()/  \g2hs  \g 

Cm^    OMgBr 

yGO 

II  G6H*<     >N-MgBr+H20 

\G 

G2H5     OMgBr 

yGO  yCO 

=:MgBr2^Mg(OH)2-|-C6H\     >N      ou       G^H*/    >NH. 

\G  \g 

G2H5  CHGH' 
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Les  composéB  ainsi  formés  sont  les  dérivés  du  corps 

/CO 
G«H*<    >N, 
\CH 

que  l*auleur  appelle  isoindolone.  Il  a  préparé  V éthylisoindolone 
f.  il  210®,  V isobutylisoindolone  f.  à  180**,  Visoamylisoindolone  f.  à 
115°.  Coï*  corps  sont  insol.  dans  Teau,  solubles  dans  les  solvants 
nsiH'ls  surtout  lac.  acétique  crist.  Ils  ne  donnent  pas  les  réactions 
ilrs  cétont»s,  ne  sont  réduits  ni  par  le  sodium  en  sol.  alcoolique,  ni 
par  le  zinc  en  sol.  acétique. 

La  même  réaction  appliquée  à  la  phénylphtaliniide  donne  Viso» 
inthlinone 

Cm^     ou  H.   MAHgiïS. 

Stéréoisomérie  dans  les  éthers  camphocarboniques  substi- 
tués et  Tac.  méthylhomocamphorique  ;  J.  HINGUIN  (C.  7/., 
t.  137,  p.  1007;  14.12.11)03).  —  L'auteur  met  en  évidence  les  stéréo- 
isomères  des  mélhyl  et  élhylcamphocarbonates  de  mélhyle  a 
tf.  à  Hf)»  et  60%  «^  -  r  17"2.V  et  -f  58*).  Ces  stéréoisomères  (déri- 
vé-, p)  se  forment  en  même  temps  que  les  dérivés  a  dans  la  méthy- 
lation  ou  Téthylation  du  camphocarbonate  de  mélhyle,  ils  sont 
liquides  ;  le  métbylcnmphocarhonate  de  méthyh  p  bout  à  135-140* 
sous  13  mm.,  pouv.  rot.  dans  Talcool  «^  -.-|^75";  le  dérivé  éthylé 
a  un  pouv.  rot.  «„  -^-}-87**,8.  —  En  saponifiant  le  méthylcampho- 
••arbonate  do  mélhyle  en  tube  scellé  a  200*,  il  se  forme,  en  même 
l<»mps  que  le  méthylcamphre,  le  bel  d'un  acide  ayant  pour  p.  de 
lus.  143*  et  pour  pouv.  rot.  dans  Palcool  ap  =  -;-38*,12.  L'auteur 
ronsidère  cet  acide  comme  Tac.  p-méthylomocamphorique  de 
lto<»hussen,  obtenu  en  liydratant  l'anhydride  de  l'ac.  «-mélhylho- 
ni()camphori({ue.  Il  est  isomère  de  l'ac.  a-méthylhomocamphorique 
f.  à  178-180")' obtenu  par  l'auteur  et  M.  Haller  en  hydrolysant  le 
ramphre  cyanométhylé  par  la  potnsse  alcoolique,      r.  mahoitis. 

Ethylidène-camphre.  Acide  éthylhomocamphorique  ;  J.  HIN- 
GOI»  {C,  /?.,  t.  138,  p.  577;  29.2.1901).  —  L'auteur  a  préparé 
réthylidène-camphre  dans  le  but  d'étudier  l'influence  de  la  double 
liamon  sur  le  pouvoir  rolatoire.  On  roblient  en  traitant  l'cthylbro- 
niocamphre  par  la  potasse  alcooli({ue,  il   bout  à  110-115*   sous 
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10  mm.,  [a]^::r::-f- 113*.  Le  tablesu  suivant  montre  bien  l'exâlt^- 
tion  du  pouvoir  rotatoire,  provoquée  par  la  double  liaison  : 

Méthylcamphre «^  =  -|-   ^l» 

Méthylènecamphre -f-  157 

Éthylènecamphre +  US 

Éthylcamphre +   40 

Uacide  éthylhomocamphorique  pse  produit  en  même  temps  p 
l'éthylcamphre  dans  la  saponification  de  réîhylcamphocarboni' 
de  méthyle.  Il  fond  entre  135-140**  son  pouvoir  rolaloire  dansl  i- 
cool  est  Œp  =  -|-  39*,65.  n.  marquiî^. 

Sur  une  résine  de  copal  et  sur  un  kino  nouveaux  fournis,  la 
première  par  les  fruits,  et  le  second  par  Técorce  de  «  Dipterii 
odoratai)  ;  Edouard  HECKEL  et  Fr.  SCHLAGDENHAUFFENfC.  /< . 

t.  138,  p.  430;  15.2-1904).  — Les  auteurs  ont  examiné  le  proii  ^ 
rouge  sécrété  par  Técorce  du  Dipterix  odorata  et  ont  reconnu  -• 
grande  analogie  avec  les  kinos  anciennement  connus. 

R.    MARQUIS. 
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La  Pratique  des  essais  commerciaux  et  industriels.  Matières 
organiques:  farines,  sucres,  alcools^  eaux-de^vie,  kirsch,  m» 
bière,  vinaigre,  Jait,  beurre,  fromage,  huiles  végétales,  savoù>. 
cires,  résines,  huiles  minérales,  huiles  industrielles^  comhn^- 
tibles,  matières  colorantes,  engrais,  urine,  papiers,  teid''"'-' 
cuirs,  par  G.  HALPHEN,  chimiste  au  laboratoire  du  ministère  '!<• 
Commerce.  Deuxième  édition  revue  et  augmentée,  par  ¥•  AB- 
NOULD,  chimiste  au  laboratoire  de  la  ville  de  Paris.  Uo  v^  I 
in-18  de  358  pages,  avec  103  figures,  cartonné  :  5  fr.  — Librain 
J.-B.  Baillière  et  tils,  19,  rue  Hautefeuille,  à  Paris. 

Le  volume  de  M.  Halphen  sur  les  Matières  organiques  forme. 
avec  celui  publié  précédemment  sur  les  Matières  minérales,  u" 
traité  complet  des  Essais  commerciaux  et  industriels. 

Parmi  les  Matières  organiques  naturelles  ou  artificielles,  siinpli> 
ou  complexes,  qui  intéressent  tout  particulièrement  Panaliste.  i^ 
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faut  distinguer  les  denrées  alimentaires  et  les  produits  indus^ 
iriels. 

L'analyse  des  produits  industriels  ne  comporte  que  la  détenni- 
riation  pondérale  du  principe  utile,  la  nature  et  le  dosage  des 
impuretés  qui  peuvent  raccompagner. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  VaualY^o  dos  denrées  alimentaires, 
car,  pour  se  prononcer  à  la  fois  aur  la  qualité  et  sur  le  degré  de 
pureté  de  ces  produits,  il  ne  suffit  pas  de  vérifier  la  présence  de 
o<*rtains  composants,  de  constater  la  présence  d*autres,  et  de 
<lrtiTminer  la  proportion  d'un  certain  nombre  d'éléments  consti- 
tuants; il  faut  aussi  avoir  les  moyens  de  tirer  des  résultats  acquis 
lïuo  conclusion  ferme  quant  à  la  pureté  ou  à  l'adultération  de  la 
matière  examinée. 

Lus  tienrées  alimentaires  subissent  des  pratiques  admises  qui 
i)iit  pour  but  de  leur  donner  la  forme  définitive  sous  laquelle  elles 
MTont  livrées  à  la  consommation.  Leur  composition  peut  donc 
\ari(M'  non  seulement  avec  les  conditions  physiologiques  des  sujets 
(ii'squels  elles  proviennent,  mais  encore  avec  le'  soin  apporté  à 
l»*ar  préparation.  L'on  comprend,  dès  lors,  les  difficultés  qu'éprou- 
verait Texpert  s'il  n'avait  pour  se  guider  des  règles  définies  ou,  à 
défaut,  rindicatïon  des  rapports  maxima  et  minima  dans  lesquels 

•  U's  substances  déterminées  peuvent  se  trouver  dans  le  produit 

•  •-»sayé. 

M.  Halphen  a  comblé  une  lacune  en  présentant  aux  chimistes^ 
.H IX  hygiénistes,  aux  médecins  et  aux  pharmaciens  et  à  tous  ceux 
qtu  veulent  se  rendre  compte  de  la  valeur  des  denrées  alimen- 
tairez  ou  des  produits  indusiriels,  ce  traité  des  Matirres  orga- 
nif/nes. 

('hargé  de  réviseur  la  <leuxième  édition  de  la  l'ratiqne  dos  essais 
rommerciaux  vt  indmitriels^  nmtivres  on/aniques,  de  M.  G. 
Halphen,  M.  Arnonld  a  conservé  avec  grand  soin  sa  méthode 
d'(*xposition,  qui  a  subi  ré[)reuve  de  l'expérience  et  qui  a  rallié 
l'approbation  des  chimistes  de  profession.  Mais  il  a  eu  soin  de  faire 
profiter  ce  livre  des  nouvelles  acquisitions  do  la  science  et  des 
procédés  plus  perfectionnés  introduits  pendant  ces  dernières 
années  dans  la  pratique  courante. 

Il  a  également  fait  quelques  additions  pour  des  sujets  assez 
importants  pour  mériter  ({uelques  développements  nouveaux.  Nous 
ciltTons  en  particulier  les  farines,  les  boissons  fermentées,  les 
m/itirres  (/rasses,  le  caoutchouc^  l(»s  matirres  colorantes  et  les 

Vivant  depuis  plusieurs  années  dans  les  laboratoires  de  chimie. 


882  BIBLIOGRAPHIE. 

et  se  livrant  à  rappUcation  des  méthodes  oiUcielIes,  il  a  pu  apport''^ 
à  ce  livre  des  données  dont  Texactitude  a  été  sanctionnéi?  pi 
l'usage. 


Revue  des  Sciences  photographicjues. 

La  Revue  des  Sciences  photographiques^  dont  le  prem^tr 
numéro  vient  de  paraître  chez  Charles  Mendel,  est  destinée  à  tei/ 
les  lecteurs  au  courant  de  toutes  les  recherches  concernani  i. 
théorie  des  procédés  photographiques  et  les  applications  scit  iiti- 
fiques  de  la  photographie.  Outre  ses  articles  originaux,  elle  puli 
un  compte  rendu  détaillé  de  tous  les  travaux  parus  à  l'étrange  : 
de  toutes  les  communications  concernant  les  théories  pholo^'rt- 
phiques,  faites  dans  les  Sociétés  savantes  françaises  et  étrangère- 
—  La  Photochimie,  la  Photophysique,  les  applications  scienti- 
fiques de  la  photographie,  telles  sont  les  principales  matières  ^j 
seront  traitées  dans  ce  nouveau  périodique  auquel  nous  souhaiio;  • 
plein  succès. 

Voici  le  sommaire  du  premier  numéro  (avril  1904)  : 

Avis  au  lecteur.  —  La  Fochnélrie  photogrammétrique  ( Gomma n::» 
Legros).  —  Sur  la  Photochimie  de  Tiodure  d'argent  (Liipo  Craufi 

—  Sur  la  reproduction  des  objets  difficiles  par  la  pholomici'ogr.i;  • 
(L.  Mathet).  —  Photographie  de  la  Comète  Borreily  (F.  Quémw 

—  De  l'influence  de  Tétat  hygrométrique  de  Tatmosphére  dan- 
fabrication    des   papiers    photographiques   (D""   Léo    Bakelano  .  - 
Sociétés  savantes.  —  La  Photographie  et  ses  applications  bon* 
fiques  dans  les  périodiques  en  1903. 

Planches  hors  texte  : 

1.    Diatomées  à  des  grossissements  divers  (Tirage  aux  sels  d*ar;,vt 
IL  Photographies  de  la  Comète  Borreily  (Héliogravure  en  creux^ 

Le  prix  de  Tabonnement  est  de  20  francs  pour  la  Fran 
25  francs  pour  TEtranger.  —  Chaque  numéro,  pris  séparéui  i 
2  francs. 

Librairie  photographique  Charles  Mendel,   118,    rue  d'A^^*" 
Paris. 


^^ 
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Le  Bulhtia  paraît  eo  deux  parties  :  Mémoiroa  —  TraTau  étranoort, 
destinées  à  être,  en  fin  d'année,  classées  et  reliées  séparément.  Il  est 
aepvi  grataitement  à  tona  lea  membres  de  la  Société.       e 

Laa  personnes  étrangères  i  la  Société  peuvent  a'abonner  aux  prix 
suivants  : 
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RAPPORT 


DE    LA    COMMISSION    DES    FINANCES 

Composée  de  : 

HH.  LE  BEL,  HOUREU  et  MEUNIER,  rapporteur 

SUH    I.KS    r.OMPTKS    I)K    i/axNKK    190?i 


Messieuhs  et  Chehs  CouiTiUBS, 

Kri  vous  |»rés(»rilanl  les  complets  do  la  Société  pour  Tannée  1908, 
votnî  Commission  des  finances  est  litMireuse  do  vous  sip^nalor 
que  r(»xcédent  dos  r(u*(»llos  sur  les  dépenses  est  de  5,000  francs 
environ.  Cet  oxcellenl  résuilnl  est  surtout  attribuable  h  raujj^men- 
talion  du  chilïn»  des  colisalious  qui  a  dépassé  do  1,500  francs 
relui  prévu  au  budj^cel,  à  do  nouvelles  souscriptions  perpétuelles 
r!  h  la  modération  do  nos  dépenses.  S'il  est  inférieur  à  celui 
ins(*ril  on  1U02,  cela  esl  du  à  la  dépense  extraordinaire  faite  pour 
•solder  Timpression  de  la  Iroisiémo  table  décennale  et  des  confé- 
riMi(*es. 

Nous  vous  demandons  de  prélever  2,000  Irancs  sur  ces  5,000  francs 
pour  couvrir  les  Irais  de  10  fouilles  supplémentaires  à  insérer  à 
ijoire  IhiUetitiy  puis  d(»  capitaliser  le  reste  par  Tacbal  de  rente  et 
d'oblifçations  de  cbemins  de  1er.  Nous  croyons  être  les  interprèles 
d»»  vos  sentiments,  en  vous  proposant  do  voler  di^s  remercienients 
à  M.  Petit,  noin'  (»xcellent  Irésorier,  dont  Tadminislration  aussi 
Ijabile  (pie  désintéressée,  mainlieni  depuis  <le  nombreus(»s  années 
no-»  llnance*^  dans  la  voit»  d(»  la  pro>périlé. 
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COMPTES    UE    L'EXERCICE    190.1 


KeeeCtes  ordinaires. 

Cotisations  perçues  eu  1903 "±0  O^'il  i 

Arrérages  de  rentes  sur  TElat 1  621  •• 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer 8  5;»:^  r> 

Abonnements  pris  directement  à  la  Société Ni  •'■ 

Annonces 1  âO<» 

Compte  Masson  : 

218  abonnements  Paris  à  80/27 o  .s-SO 

40  —  Départements  à  32/29 i  Kiu 


111  —  Etranger  à  83/30 S  S:k^ 

Vente  de  2  conférences  1893  à  1900  à  5/3 ♦> 

—  2  tables  l'«  série  à  29/15 3»» 

__        8    — .      2«       —      30/2i i\^ 

_      19    __      3»       _      80/24 45JÎ 

—  15  années  diverses  à  30/27 4ori 

—  96  numéros  divers  au  96/24,  4  années  30/27. .  lu.^ 


Reeottes  eiLtraordlnalrea* 

Souscription  perpétuelle  Dominguez 41i'    ■ 

—  —  Belugou 4in«    1 

—  —  Fabre  (solde) 2Vm 

Don  de  M.  Herran 5(k»    • 

Excédent  des  receltes  en  1902 14,3;il*  *'- 

Total  des  recettes 63  918  •  • 
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Dépense»  ordinalreA. 

fr.      r. 

Monornin»s  du  scrivlairtî  «^iMiéral i  500     » 

.\|>|>oiMt(MïUMîls  fie  rn^cMil 1  000 

—  (lu  hibliolhrrain» 800 

I  A)\rv  (le  la  salh»  (lt»s  sraiUM*^ HOO 

II 

Loralion  su|)ph'»in(»nlairo  (i(*  salles  en  1U08. 180  » 

KxcriIcMit  de  dépenses  du  Han(|uet ,VJ  î20 

i  Tralilication  à  l'ajjcMit 100  » 

—          au  eoncier^çe 50  » 

Kxposiliou  de  1003,  aux  panons  de  TKcole  de  l'har- 

niacie 50  » 

Klrennes  au  fadeur 10  » 

/irmhoursoments  (f  affranchissements  et  frais  divers  : 

A  M.  Héhal 305     • 

A  M.  Sandoz  : 

(Convocations  et  «iépenses  diverses 

Frais  de  nvouvrenienl 

A  M.  Pelil  :  Frais  divers 

«liions  aux  collahoralein's 

Ilédaction  du  Ihdletin 

I*avé  a  M.  Freundier  (Tahle  aiuiuelle  1002) 

—  M.  Schneider  (Table  décennale,  3*^  séné,  soldei. 

—  M.  Freundier  i Tahle  décennaU^ 

Al)onni»menls  ponr  les  réducteurs  aux  journaux 

—  au  Journal  de  Piiarmucia  et  de  (Uiimie,. 

—  au  Deutsche  (Ihemisrhe 

(  *onférences 

Factures  : 

Mdiot  ci  Antoine 

I  h*rmann 

Dustmux 

Anioint» 

1  Udloir 

Vialfonl 

(  laulIner-Villars 

niii»snel 

Lahure 

l  *aul  I  )upont 

.1  rrporier 


30  i 

70 

:22rt  85 

02 

w 

i05 

• 

0  262 

10 

1  850 

0 

•i50 

» 

300 

• 

13i 

55 

15 

» 

()6 

25 

(iOO 

» 

568 

15 

21H 

15 

45 

« 

80 

» 

166 

50 

82 

» 

288 

» 

221 

25 

4 

.V 

il 

50 

22  115 

50 
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fr      e 

Report 22  145  :• 

Coinvtc  Masson  : 

La  Société  chimique  a  publié,  en  1903,  187  feuilles 
ainsi  réparties  : 

fcutUe*. 

Mémoires IX 

Travaux  étrangers «Si 

Liste  des  membres 2  12 

Conférence  Auger 1   3/  i 

—  Koslanecki 2  1/2 

—  Kossel 1   1/4 

—  Simon 1  1/4 

Notice  Hautefeuille 11/4 

Rapport  de  la  Commission  deslinances.  1  2 

Titres  et  tables  1002 14 

Total 187 

Composition,  tirage,  corrections,  papier  et  façonnage  à 

forfait  des  150  premières  feuilles  à  1 13  fr 16  950     ■ 

37  feuilles  supplémentaires  à  90  fr 3  33u     • 

Tiriujes  ii  part  des  Conférences  : 

Kostanecki,  100  ex.  avec  couverture  spéciale 43  "'• 

Auger,  id 32  >^" 

Kossel,  id Si  :a\ 

Simon,  id 32  ^•■• 

Notice  Hautefeuille,  id 27  n'' 

Suppressions  de  composition  fn^"  2,  3,  6,  12,  14,  16, 

17,  18,  19,  20,  21,  23,  24) \..  :>i  rV 

Composition,  papier  et  tirage  de  4  pages  d'annoncées 

dans  21  cahiers 46::     • 

Reproduction  de  3  ligures  ui°*  8,  16,  17,  18,  19i 11  l»' 

Distribution  et  alîranchissement  du  Bulletin  et  convo- 
cations aux  membres 2  426  ^.: 

Frais  de  manutention  et  d'emballage  de  115  exemplaires 
du  2**  fascicule  du  tome  3  de  la  Table  de  lu  Société 

chimiffiw 16  :;."• 

33  colis  postaux  parisiens  pour  l'envoi  de  ladite  table.  8  :!-• 
350  firmes  Masson  el  C'''  pour  les  volumes  des  (Confé- 
rences     3  S 

A  reparler 45  575  v.; 


KAPPOHT  OE  LA  COMMISSION  DES  FINANCES. 


V 


Report 45  575  98 


Dépeniieii  extraordinaires. 


I*ri\  ii(»  rhiinio  organique  M.  Tiffeneau 

Farliire  Henonanl,  impression  des  conférences 

—      Paul  Dupont,  impression  de  la  table  décen 

naïf  (solde) 

Achat  de  9  ohli^'ations  P.-L.-M.,  fusion  ancienne  .  . . 
Kxcrdenl  de  Tannée  iU08 


500     » 
I  571  15 

7  150  50 

4  041  05 

5  079  87 


Total  des  dépenses  et  de  Texcédent 68  918  50 

Compir  matières. 

VOLUMKS    RESTANT  EN   DÉPÔT   CHEZ   M.    MASSON. 


Année  1999.  Année  1900.  Année  19ai. 

IMvstait 184  128  148 

<  tratis  et  membres »  2  2 

V<'ndu »  2  2 

Il  reste 181  124  189 


Année  ItMM. 

116 

6 

11 

99 


TABLES. 


Il  re>(ail 
Vendu. . 
Il  reste  . 


!'•  série. 

806 
2 

804 


i*  lérie. 

799 

8 

791 


3«  série. 

846 

19 

827 


r.UNKERENŒS. 

1K87  k  1888. 
n«»i;U 10 

<iratis » 

Vrndu » 

11  reste 10 


iSHO  i  1893. 

14 

» 

14 


1893  à  1900 
850 

2 

2 

846 


C*onipl<^  de  Jeloas* 


Kn  ^•ai^^e  au  1"  janvier  1908 
IUm;u  d«»s  membres  en  1908  . 
—     de  M.  Pelil 


TOTAI 

lUMnis  aux  membres  en  1908 


Kn  raiftse  au  l*"^  janvier  lîHJl .    . 


•  • .  •  • . 


8 
878 
600 


1186 
949 

587 
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Médalllen  argent  ^icola«  Leblanc, 


Il  restait  au  1*' janvier  1903, 
Distribué  en  1903 


Hestk  en  caisse 


t 


Porlefenlllc  de  la  Soeiéié. 

La  Société  possède  : 

380  obligations  du  Chemin  de  fer  de  I\-L.'M 

(dont  21  au  porteur). 
82  —  —  crOrléans. 

141  —  —  de  r Est. 

1,680  francs  de  rente  3  0/0. 

Plus  303  millimes  de  rente, 

et  en  nue  propriété  : 

1,200  francs  de  rente  3  0/0  (Legs  Rigouli. 

La  Société  possède  en  outre  : 

2  actions  Hôtel  des  Sociétés  savantes. 
Ces  titres  sont  déposés  au  Comptoir  d'escompte 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  SES  SÉANCES 


SÉANCE      DU      VËNDriEDI      24      JUIN      1904. 

Présidence  de  M.  Halleh,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Meyer  (Charles),  159,  rue  Vendôme,  à  Lyon; 
M.  HuoT,  chimiste  essayeur  du  commerce,  38,  rue  Emile-Renouf, 
au  Havre. 

Sont  proposés  i)Our  être  membres  non  résidents  : 

M.  Labbé,  inlerne  à  Thôpilal  de  Vauduse,  Epinay-sur-Orge, 
présenté  par  MM.  Uéhal  et  Valelk; 

M.  le  ly  LiTTEUEit  (Gusla\e),  27,  rue  Caumurtin,  à  Paris, 
pré.^outé  par  MM.  Oltont  et  Chauabot; 

M.  KcKDEHEn,  élève  à  l'Institut  chimique  de  Nancy,  présenté  par 
MM.  IIalleu  et  Guntz; 

M.  (iATKL  (Jules),  préparateur  à  l'Institut  chimique  de  Nancy, 
présenté  par  MM.  H  alleu  et  Glntz. 

Ln  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chiniir  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
La  lievue  médico-pharmacentiffue,  de  Pierre  Apéry; 
Arkiv  fur  kemi  minrralofji  ach  i/eologi; 

M.  FouHNKAU,  7,  rue  Le  (iofl,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date 
du  9  juin. 

M.  Marcel  (ioLLEar,  chimiste  à  Vallorbes,  a  envoyé  un  pli  cacheté 
a  lu  date  du  22  juin  190 i. 

toc.  cum.,  3*  8BR..  T.  XXXI,  190i.  —  Mémoires.  53 


834  BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE   PARIS. 

M.  Haller  présente  à  la  Société  un  livre  de  M.  Pervinquièr*^ 
sur  le  microscope  polarisant.  Cet  'ouvrage  sera  particulièrement 
utile  aux  chimistes  s'occupant  de  cristallographie. 

M.  Brenâns  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'iode  sur  ia  méUthi- 
traniUne,  a  ohtenu  à  la  fois  une  nitraniline  monoiodée  et  di-ui 
nitranilines  diiodées  isomères. 

La  nitraniline  monoiodée  crist.  en  aig.  jaunes,  f.  à  160*5  fcorr. 
c'est  Tisomère  nouveau  NH^-C^H^I-NO'  1.6.8,  car  elle  a  élétrar.^- 
formée  en  nitrobenzène  iodé  NO*-C^H*-I  1.4  par  substitution  tw 
TH  au  groupe  NH*. 

Une  des  nitranilines  diiodées  NH2-C^H*I*-N0*  crist.  en  tabi»- 
appartenant  au  système  clinorhombique,  fus.  à  125*»  (corr.  ^.  En 
substituant  dans  cette  base  TH  au  groupement  NH*,  l'auteur  â 
obtenu  un  nitrobenzène  NO'-C^H^I*,  corps  nouveau,  crist.  ir 
prismes  quadratiques,  fus.  à  114**  (corr.).  Ce  dernier  a  donné  fdr 
réduction  une  aniline  diiodée  nouvelle  NH*-C'H*=I*,  crist.  ^•^ 
aig.  incolores,  f.  à  12â**  (corr.)  qui  a  été  transformée  en  phvr,'. 
diiode  0H-C«H3=I«  1.2.6  connu  (1). 

La  constitution  de  ce  diiodophénoU  déjà  établie  par  Fauteur, 
fixe  celle  de  chacun  des  composés  précédents  :  la  diiodns- 
niline  est  Tisomère  NH*-C^H3=ls  1.2.6,  le  nitrodiwdobenzr^n^ 
N02-C6H3=I«  1 .2.6  et  la  nitraniline  l'isomère  NH*-C«Hn«-NO*  12.4.5. 

Uamide  acétique  (GH8-G0)«=N-C6H3=I«  1.2.6  crist.  en  m^ 
prism.  inc.  f.  à  147«  (corr.). 

La  seconde  nitraniline  diiodée,  déjà  obtenue  par  MM.  Miohâti 
et  Norton  (2),  crist.  en  aig.  jaunes,  fus.  à  149*»  (corr.).  Elle  cons- 
titue, comme  l'avaient  pensé  ces  savants,  Tisomère 

NH2-C^H2I2-N02  1.2. 6. 3, 

Cette  base  a  été  transformée  en  nitrobenzène  diiodé  N0*-C«H^:^1^ 
crist.  en  paillettes  jaunes  f.  à  101**  (corr.);  ce  dernier  a  été  chau^-r 
en  aniline  diiodée  NH^-C^H^z:!^  1 .2.4  déjà  connue  (3).  De  plus  cet:» 
aniline  diiodée  a  fourni  \e phénol diiodé  0H-C®H5=I*  1 .2.4  égalr- 
ment  connu  (4;. 

Le  nitrobenzène  diiodé  obtenu  est  donc  Tisomère  nouvesL 
N0^C«H3^12  1.2.4.  Le  composé,  fusible  à  164*»  auquel  Kœrner  ô 

(1)  Bull.  Soc.  chiw.,  t.  27,  p.  398. 

(2)  D.  ch.  G. y  t.  H,  p.  112. 

(3)  Ibid. 

(4)  Bull.  Soc.  chîm.,  t.  25,  p.  G29. 
(îi)  lahresb.^  1875,  p.  325. 
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a  donné  celle  conslilulion  esl  en  réalité  un  (Unitvohenzène  diiodt'f 
l«=C«H«=(NO«)«  1.8.4?... 

Vamide  acétique  (CH3-C0)«=N-C«H3=1«  1.2.4  crist.  en  aig. 
inc.  f.  à  9â«. 

MM.  HoLLARD  et  Behtiaux  ont  fait  usage  des  sels  complexes 
pour  les  séparations  électrolytiques  de  quelques  métaux  ;  les 
métaux  qui  doivent  resler  dans  le  bain  élant  engagés  dans  des 
ions  complexes. 

Ils  ont  ainsi  eilectué  la  séparation  du  cuivre  d'avec  l'arsenic, 
ce  dernier  élant  maintenu  à  Tétai  d'ions  AsO^.  Ils  onl  également 
efleclué  la  séparation  du  nickel  et  du  zinc,  ce  dernier  étant  à 
rélal  d'ions  complexes  (NO*)*Zn. 

M.  IloLLARD  rappelle  que  Taddition  de  cyanure  de  potassium  à  la 
solution  dans  le  sulfhydrate  de  sodium  de  Sb,  Sn  et  Cu  a  été 
indiquée  par  lui,  bien  avanl  la  note  de  M.  Arthur  Fischer,  pour  la 
H/7)aration  de  Sb.  —  Dans  cette  séparation  Cu  et  Sn  sont  à  Tétai 
iie  sels  complexe^. 

M.  NiCLOux  communique  une  note  de  MM.  Urbain,  Saugon  et 
K<^ip*  sur  la  saponilication  de  r huile  de  coprah  industrielle  par  le 
cytoplasma. 

M.  AuGER  a  obtenu,  par  réduction  de  Tacide  mdlhylarsénique, 
au  moyen  de  Tacide  hypophosphoreux,  une  huile  Jaune,  insoluble 
dans  Teau,  le  méthylarsenic  ^CH'Asi*.  C(»  composé,  lrail<^  par 
ffCl  gazeux  ou  en  solution,  fournit  une  poudre  brun  noir  de 
iii<Hhylarsenic  polymérisé.  La  réduction  de  Tacide  ëthylarsénique 
fournil  de  même  Télhylai*senic. 

M.  Hanriot  communique  une  uott*  de  M.  Eliront  sur  rinllutnce 
it clivante  de  certains  acides  amidés  sur  Pamylase, 


âociété  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lille. 


SÎIANCK    DU    10    DÉCEMBRE    1908. 

Présidence  de  M.  Kolu,  président, 

M.  Lemoult  fait  une  communication  sur  unt»  nouvelle  méthode 
impliflée  pour  le  calcul  des  chaleurs  de  combustion  des  carbures 
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organiques  et  de  leurs  dérivés  oxygénés;  il  rappelle  le  principe  i' 
la  méthode  de  calcul  qu'il  a  imaginée  pour  évaluer  Ihéoriquemedl 
les  chaleurs  de  combustion,  et  cite  quelques-uns  des  résuUai- 
obtenus,  dans  les  diverses  fonctions  organiques  en  totalisant  i^ 
appoints  dus  aux  <r  groupes  élémentaires»  et  aux  «  groupes  fonc- 
tionnels j».  Reprenant  les  formules  établies  antérieurement  pour 
les  carbures,  formules  très  différentes  suivant  qu'on  s'occupe  5" 
carbures  acycliques  ou  de  corps  cycliques,  M.  Lcmoult  monin? 
qu'on  peut  les  ramener  à  une  seule  : 

en  désignant  par  z  la  chaleur  de  combustion  du  carbure,  C'H». 

La  formule  (1),  valable  pour  les  carbures  saturés  s'applique  .•  \ 
composés  non  saturés,  éthyléniques,  acéty Ioniques,  etc.,  en  > 
ajoutant  un  terme  correctif  A'  dont  la  valeur  est  de  28^*1  pour  u:- 
double  liaison,  et  de  57^*1  pour  une  triple  liaison. 

Passant  ensuite  aux  composés  oxygénés,  alcools,  étherr. 
aldéhydes,  cétones,  etc.,  et  considérant  ces  corps  comme  par- 
tiellement brûlés,  l'auteur  représente  leur  chaleur  de  combusi:  . 
par  la  formule  (1)  modifiée  par  un  terme  correctif  9  tjj/o. 
retranche  et  qui  varie  suivant  l'importance  de  la  combustion  :>ui  .- 
par  le  carbure,  c'est-à-dire  suivant  la  fonction  <{ue  ce  corp>  » 
acquise  en  s'enrichissant  de  un  ou  plusieurs  atomes  d'oxyg«-ii<' 
On  peut,  en  effet,  pour  chaque  fonction,  trouver  une  valeur  de  * 
satisfaisante,  par  exemple  {p  =  45^'*i  pour  les  alcools  pvimairei^  --. 

106^1 

secondaires;  9  =  33*'*'  pour  les  éthers  oxydes;  ?  = pour  i^*? 

acides,  etc.  Si  un  corps  présente  plusieurs  fonctions  difTéreute>  - 
identiques  simultanées,  chacune  d'elles  intervient  avec  sa  vali .. 
propre  dans  le  calcul  total;  de  sorte  que  si  un  corps  contient  ,• 
atomes  d'oxygène  :  ^\{vOp  sa  chaleur  de  combustion  sera  : 


55 


z=:10-2x+  — y  — 2/^(p.  : 

On  poun-a  donc,  étant  connue  ])ar  l'expérience  cette  chaleur  • 
combustion  et  la  formule  du  corps,  tirer  de  la  valeur  2:/»*  .1  •- 
indications  précieuses  relatives  aux  fonctions  du  corps;  la  thenn^^ 
chimie  apporte  ainsi  son  concours  dans  la  détermination  des  t*  •♦ 
mules  de  constitution. 

Si   lo  corps  envisagé  contient  des  liaisons  multiples,    il   la'.. 
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encore  introduire  un  terme  correctif  lé  analogue  a  /r  et  qui,  eu 
(irénéral,  est  douné  par  k}  =  k  —  lâ^*. 

L'auteur  donne  un  certain  nombre  d'exemples,  choisis  dans  les 
corps  de  toutes  les  fonctions  et  dans  les  co^ps  à  fonctions  mul- 
tiples. Dans  Tensemble,  sur  460  cas,  il  y  en  a  : 

08  soit  15  %  <>ù  l'approximation  est  inférieare  à  1/iOO. 

98  soit  âl  Vo  ^^'  rapproximation  est  comprise  entre  I/lOO  et  i/SOO. 

tî9i  soit  G4  %  où  rapproximation  est  supérieure  à  i/SOO. 

En  terminant,  M.  Lemoult  indique  les  conclusions  qui  résultent 
de  ce  travail,  relativement  à  la  structure  des  composés  organiques 
et  à  Tisolement  thermique  des  atomes,  puis  relativement  à  la  cha- 
leur de  volatilisation  du  carbone,  puis  enfln  au  sujet  de  la  chaleur 
de  formation  dos  molécules  de  carbone  et  d'hydrogène  a  partir  de 
leurs  atomes. 

M.  Lemoult  fait  une  communication  sur  quelques  cas  de  réduc- 
tion du  trichlorure  de  phosphore,  avec  mise  en  liberté  de  phos- 
phore. Dans  le  but  de  généraliser  les  résultats  obtenus  par  lui  en 
faisant  réagir  le  pentachlorure  de  phosphore  sur  Taniline  bouil- 
lante et  (|ui  l'ont  conduit  à  Tobtention  du  chlorhydrate  d'une  nou- 
velle base  dont  il  a  décrit  les  propriétés  et  les  dérivés  dans  la 
séance  de  juin  1908,  M.  Lemoult  a  été  amené  à  faire  réagir  h 
haute  température  le  PCl^  sur  l'aniline.  Cotte  réaction  a  été  étudiée 
dojH  par  Tait,  mais  les  résultats  qu'il  a  fait  connaitie  ont  été 
contredits  par  Jackson  et  Moncke  :  ceux-ci,  à  leur  tour,  ont  obtenu 
flnns  l'action  des  deux  réactifs  un  composé  qui,  en  présence  d'eau 
oti  d'alcool,  leur  a  donné  un  corps  qu*ils  estiment  être  : 


(NHC/4I^)2 


Si  la  réaction  est  continuée,  il  bo  forme  :  l''  un  composé  rouge 
orangé  sur  la  nature  duquel  les  auteurs  no  paraissent  pas  fixés; 
2"  un  autre  corps  fondant  à  208**  auquel  ils  assignent  des  formules 
assez,  complexes  en  P*  et  P*;  8"  dos  corps  qui  leur  paraissent  être 
des  exceptions  et  qui,  formés  en  hiiblo  quantité,  n'ont  pas  été 
étudiés  et  sont  seulement  montionnos.  Kn  somme,  si  on  juge  par 
les  produits  décrits,  le  sens  de  la  réaction  parait  avoir  échappé  à 
UM.  Jackson  et  Moncke.  Le  I^Cl*"^  et  l'aniline  dilués  tous  doux  dans 
C*H*  donnent  une  réaction  très  vive;  après  élimination  de  C^H*, 
on  a  un  lii|uide  clair,  limpide,  incolore,  constitué  on  grande  partie 
par  l'aniline  excédente.  Si  on  le  chaufTe,  on  y  voit  apparaître  dos 
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130^'  un  précipité  extrêmement  léger,  rouge,  qui  augmente  peu  ï 
peu;  après  quelques  jours  de  chauffe,  Topération  est  arrêtée,  l^ 
masse,  d'abord  traitée  par  Teau  acide,  puis  reprise  pair  Taloc:. 
laisse  comme  résidu  cette  substance  rouge  orangé  ;  il  n'a  pas  eir 
possible  jusqu'ici  d*affirmer  que  c'est  du  P  rouge,  car  elle  tiirt' 
seulement  85  0/0  de  phosphore,  mais  chauffée,  elle  doune,  s^<:  - 
aucun  dégagement  gazeux,  et  en  laissant  seulement  un  faille' 
résidu,  du  phosphore  i3lanc,  très  bien  caractérisé. 

La  solution  alcoolique  coulée  dans  l'eau  acide  pour  éliminer  v 
qui  reste  d'aniline  et  de  chlorhydrate  de  cette  base  donne  »j 
résidu  duquel  on  a  pu  extraire  : 

1^^  Un  corps  non  chloré,  mais  phosphore,  fondant  à  2iâ*,  cris- 
tallisant sous  deux  formes  différentes,  très  soluble  dans  ralcool  ^i 

qui  est  la  pliénylamide  de  l'acide  o.-phosphorique  pC 

^(NHOH»r 

2**  Un  corps  chloré  très  difficilement  soluble  en  alcool,  précip.:» 
par  l'acide  sulfurique  et  dont  l'analyse  a  montré  qu'il  est  formé  i- 
(NHG«H»)*sP-Gl; 

3°  Une  quantité  très  appréciable  de  diphénylamine. 

Les  deux  premiers  de  ces  corps  étant  justement  ceux  qn  > 
trouve  dans  l'action  de  PCi^  sur  l'anilme,  tout  se  passe  coiui.** 
si  le  trichlorure  de  phosphore  s'était  réduit  après  l'équati-- 
5PGI»  =  3PG1»-|-P». 

En  réalité,  le  phénomène  est  sans  doute  beaucoup  plus  cotn- 
plexe  comme  le  montrent  la  formation  de  diphénylamine  et  rexi>- 
tence  dans  le  composé  orangé  d'une  partie  non  volatile,  mais  i'^ 
sens    de   la  réaction   so   trouve   bien  défini  par   robtentior>  -i- 

^^(NHG«H5)3  ^^  PGI(NHG«Hs)*  :  une  partie  notable  du  PCP  > 

èomporte  comme  si  elle  était  préalablement  transformée  en  PCI* 
M.  Lemoult  se  propose  de  continuer  l'étude  de  cette  réaction  '•^ 
surtout  du  mécanisme  de  cette  transformation. 


SÉANCE   DU    26    FÉVRIER    1904. 

Présidence  de  M.  Buisine,  vice-président. 

Lecture  est  donnée  du  procès-verbal  de'la  dernière  séance. 

Sont  présentés  comme  membres  nouveaux  adhérant  à  la  secti>(^ 
de  Lille  :  MM.  Godfrin,  professeur  agrégé  des  sciences  physiqut*^ 
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au  lycée  Faidherbe;  Boulez,  chimiste  des  établissements  Maubei*t, 
tous  deux  présentés  par  MM.  Buisine  et  Lemoult, 

M.  Lambling  expose  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Donzk  leurs 
recherches  sur  Timportance  et  la  composition  du  «  non  dosé  orga- 
nique »,  c'est-à-dire  des  matières  extratives  de  Turine  normale. 

Dans  13  urines  normales  provenant  de  sujets  âgés  de  4  à  56  ans, 
le  poids  des  matières  extractives  (c'est-à-dire  la  différence  entre  le 
poids  des  matières  organiques  totales  d'une  part,  et  celui  de 
l'urée,  acide  urique,  corps  xanthiques,  créatinine  et  ammoniaque, 
d*autre  parO  a  varié  en  valeur  absolue  de  5",  15  à  15»',  3  (moyenne 
10", 2)  et  en  valeur  relative  de  18,9  a  30,7  0/U)  du  poids  total  des 
matières  organiques. 

La  moyenne  générale  de  21  analyses  réunies  jusqu'à  présent 
indique  que  l'urine  normale  contient  en  moyenne  10  gr.  de  ma- 
tières extractives,  soit  20  0/0  du  poids  total  des  matières  orga- 
niques. 

On  voit  donc  qu'une  analyse  d'urine,  plus  complète  que  celles 
que  Ton  pratique  habituellement,  néglige  en  moyenne  le  quart  du 
poids  total  dos  matières  organi<fues. 

Rn  dosant  dans  ces  urines  le  carbone  total,  et  en  retranchant  de 
04*  résultat  le  carbone  des  matières  organiques  dosées,  on  constate 
que  26  à  43  0/0  (en  moyenne  87  0/0^  du  carbone  total  restent 
(Migagés  dans  les  matières  extractives,  tandis  que  le  dosage  de 
Tazote  montre  que  ces  matières  ne  retiennent  que  2,6  à  10  0/0  de 
l'azote  total. 

M.  Lambling,  au  sujet  du  dosage  du  G  dans  les  corps  qu'il  a 
examinés,  décrit  la  méthode  de  Desgrez,  la  moditlcation  «{u'il  v  u 
apportée  en  remplaçant  l'acide  chromiipie  par  le  bichromate  de  K, 
et  les  résultats  concordants  qu'il  a  obtenus  en  opérant  sur  quel- 
ques substances  bien  déilnies  comme  l'acide  urique,  la  créati- 
uiiie,  etc. 

M.  Lemoult  demande  à  ajouter  quelques  mot^  relatifs  à  l'étude 
de>  produilï»  de  l'action  du  PCP  sur  l'aniline;  il  a  pu,  en  effet, 
isoler  parmi  eux,  dans  une  opération  où  la  durée  de  chauffe  a  été 
réduite  à  une  1/2  heure,  du  phosphore  blanc  caractérisé  par  son 
pomtde  Tusion,  sa  surfusion  Tacile,  sa  di^solution  dans  les  alcalis 
et  (Ihus  l'acide  nitrique,  et  son  uiflammation  spontanée  à  l'air. 
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Société  chimique  de  Paris; — Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  10  JUIN   Iy04. 

Présidence  de  M.  Barbier. 

MM.  Ph.  Barbier  et  V.  Grignard,  dans  l'espoir  de  stabili^^r 
renchaineiïient  du  pinène,  ont  essayé  de  passer  du  chlorhydralt* 
de  pinène  cristallisé  à  Talcool  correspondant  par  oxydation  lin 
magnésien  C'^H^^MgCl. 

Cet  alcool  ne  pouvait  être  purifié  par  distillation  fractionnée,  p^r 
suite  de  la  présence  d'une  importante  quantité  de  chlorhydrate  f\^ 
pinène  non  transformé;  il  a  été  isolé  sous  forme  de  succinatoaciti- 
suivant  la  méthode  indiquée  par  M.  Haller.  Il  bout  alors  à  212-:fi3 
(corr.),  cristallise  dans  la  ligroïne  légère  en  lames  hexagODH(t'> 
fusibles  à  205°  et  donne  une  phényluréthane  fusible  à  137-i3><' 
tous  ces  caractères  Tidenlifient  avec  le  bornéol.  11  s'est  donc  pro- 
duit le  même  phénomène  de  transposition  que  dans  les  autres 
procédés  d'hydratation  du  pinène  ;  cette  transposition  ne  s'est  pa^ 
d'ailleurs  produite  au  moment  de  réthérification  par  Tacide  suoci- 
nique»  mais  auparavant,  car  une  petite  quantité  d'alcool,  isolt* 
directement,  s'est  montré  absolument  identique  à  celui  régènttiv 
de  son  éïher  succinique.  Ce  bornéol  ne  présente  qu'un  très  faibir 
pouvoir  rotatoire  faJn  =  —  i°0',  déterminé  dans  le  toluène,  à  la 
concentration  d'à  peu  près  1  molécule  par  litre. 

Comme  produits  accessoires  de  cette  opération,  les  auteurs  ont 
obtenu,  à  coté  d'une  forte  proportion  de  camphène,  une  très  faiW^ 
quantité  d'un  hydrure  de  dicamphène  fC^^H")*,  bouillant  k  179» 
sous  14  mm.  et  fusible  à  82-83°  qui  s'est  formé  vraisemblablement. 
d'après  la  réaction  secondaire  connue,  en  même  temps  que  i'orga- 
nomagnééien. 

Les  auteurs  poursuivent  celle  recherche  en  vue  d'arriver  à 
éviter  la  transposition  observée. 

MM.  Fh.  Barbier  et  V.  Grignard  ont  reconnu  que  les  aptitude^ 
réactionnelles  des  halogénures  d'allyle  se  manifestent  encore  lrè< 
nettement  dans  leur  action  sur  les  combinaisons  magnésienne^^. 
Tandis  que  les  dérivés  halogènes  des  hydrocarbures  saturés,  étuditrs 
par  Houben,  ne  se  copulent  qu'après  l'élimination  de  l'éther,  à  ub«> 
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température  voisine  de  100*»  ou  même  sensiblement  supérieure,  le 
bromure  et  Tiodure  d'allyle,  qui  ont  été  seuls  examinés,  réagissent 
violemment  à  froid  sur  les  solutions  élhérées  des  combinaisons 
organomagnésiennes  en  donnant  : 


CH2=GH-CH2iX  -»-X'MgiR  =  Mf:XX'-f  R-GH2-CH=CH2. 

: • 

L*application  de  cette  méthode  a  déjà  permis  d'obtenir  avec  de 
bons  rendements  (environ  60  0/0)  les  composés  suivants  : 

!•  Le  méthyl-2  heptène-6,  par  l'action  de  C^H^Br  sur  i-C5H"MgBr, 
liquide  mobile,  d'odeur  douce,  analogue  à  celle  des  hydrocar- 
bures de  cette  série  qui  bout  à  110°  sous  750  mm.  :  rfo  =  0,7294, 
^4,5=  0,71845,  12  -=  1 ,41067  ; 

2«  L'allylbenzène,  C«H5-CH«-CH  =  CH».  par  l'action  du  bromure 
ou  de  riodure  d'allyle  sur  (^.^H^MgBr.  Cet  hydrocarbure  était  déjà 
connu,  mais  sa  préparation  était  restée  jusqu'à  présent  très  pénible. 
Il  bout  à  158-159«.  ^14,5  =  0,9018,  n^=  1,52002. 

Par  ébullition  sur  le  potassium,  il  se  polymérise  partiellement 
et  le  reste  s'isomérise  en  propénylbenzène  C*H*.GH=CH-CH* 
bouillant  à  173-175<',  sous  750  mm, 

f/«5^  0,9188,  72^=1,54780. 

3*^  L'estragol,  par  l'action  de  C^H*^Br  sur  le  magnésien  du  para- 
bromanisol.  Ce  composé  a  été  complètement  identiflé  par  sa  trans- 
formation en  anéthol,  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  suivant 
les  indications  de  Grimaux. 

Les  auteurs  continuent  l'étude  de  cette  méthode  et  se  proposent, 
en  particulier  de  l'étendre  à  la  série  de  naphtaiène. 

M.  PiERRONy  dans  le  but  d'obtenir  la  cyanamide  correspondant  à 
l'orthophénylènediamine,  a  fait  agir  sur  celle-ci  le  bromure  de 
cyanogène  :  la  baee  pulvérisée  finement  .(1  mol.)  a  été  mise  en 
suspension  dans  l'eau,  à  laquelle  une  solution  aqueuse  du  bromure 
de  cyanogène  (1  mol.)  a  été  ensuite  mélangée.  Le  tout  a  été  agité 
jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  bromure  de  cyanogène.  La  base 
.Vest  entièrement  dissoute.  De  la  potasse  (un  peu  plus  de  1  mol.)  a 
été  ajoutée,  puis  on  a  saturé  de  sel  marin.  Des  paillettes  peu 
colorées  en  rose  ou  jaune  se  séparent  :  recristallisées  dans  l'eau 
bouillante»  elles  fondent  à  221-222*',  solubles  dans  l'alcool,  peu 
dans  l'éther  et  le  benzène. 

Leur  composition  correspond  à  CH'^N^,  formule  brute  de  l'ortho- 
amidophényicyanamide;  mais  elles  sont  insolubles  dans  les  alcalis 
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et  ne  s*hydratent  pas  par  ébuUition  même  prolongée  avec  H^ 
concentré;  ce  corps  n'est  donc  pas  une  cyanamide. 
^  Il  a  un  caractère  basique  marqué.  Un  sulfate  (C"H'ïN*)*SO*H' '•► 
un  chlorhydrate  G"H2N*.HC1  ont  pu  être  isolés;  ce  dernier  ^ 
déliquescent  et  fond  vers  200*". 

Constitution.  —  La  baryte  caustique  le  transforme  par  chaulTcÇ- 
à   ISO**   en  tube   scellé  en  ammoniaque  et  orthophénjlène-ur- 

fusible  à  307-308°  C«H*<j^[|>CO.  Cette  réaction  permet  lif  . 

attribuer  la  formule  C«H*<j^^|^>G^XH.  Ce   serait  rorihophén- 

lène  guanidine. 

Sa  formation  s'expliquerait  par  la  cyanuration  d'un  des  grouj»- 
NH  de   la   .phénylènediamine,   et    transposition    immédiate    i 
Tamidocyanamide  formée. 


NH-CsxN  yNH\ 

NH2 


C6H*<^  ->-      C«H*<  >G=NH. 


Cette  transposition  rappelle  exactement  la  préparation  «i- 
guanidines  et  M.  Pierron  a  pu  constater  d'autre  part  une  fermelîir 
de  chaîne  analogue  en  faisant  agir  dans  les  mêmes  coDditioc^  r 
bromure  de  cyanogène  sur  l'orthoamidophénol,  ce  qui  conduit  .*. 
corps  que  Bendix  nomme  l'isoorthophénylèneurée  fusible  à  i:21*^. 

/NH2  /NHCN  /NH 

GGH\  +BrCN==HBr+G6H*<  ->-      G6H*<     >C-Nr: 

Action  de  Tacide  azoteux,  —  En  solution  chlorhydrique,  l'oriK  - 
phénylène  guanidine  est  attaquée  par  l'acide  azoteux  même  à  fr^^^^ 
en  dégageant  de  l'azote  et  se  transformant  en  orthophénylèneuiv^ 
Cette  action  est  explicable  en  lui  attribuant  la  formule  isomèrt* 

CHl'»/   >(:-NH2. 

dont  l'NH*  serait  remplacée  par  OH  sous  l'influence  de  Vac.â^ 
azoteux  : 

C6H\    >G-OH      ->■      G«H*<;  >G0. 

\N  \NH/ 

NH 

Cette  orthophénylèneurée  CW<!^">GO  a  des  propriétés  él*  - 

tronégatives  faibles,  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis,  ei  ?- 
précipite  par  les  acides. 
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Dérivé  benzoylé.  —  En  faisant  agir  à  Tébullition  en  solution 
benzéaique  du  chlorure  de  benzoylé  en  défaut  sur  To.-phénylène-^ 
^uanidine,  on  obtient  un  dérivé  monobenzoylé  fusible  à  285®  après 
recristallisation  dans  l'alcool  :  aiguilles  peu  solubles  dans  le 
benzène  et  Téther,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Taloool  et 
dans  les  alcalis.  Ce  corps  étant  insensible  à  Taction  de  Tacide 
azoteux,  il  est  probable  que  le  groupe  benzoylé  y  est  substitué  sur 
Tatome  d*azote  de  la  phénylène  guanidine  que  déplace  Tacide 
azoteux;  ce  serait  donc 

/NHv  /NH 

C«HK  >C=N-C:0CV'H5      ou      06H'<    >(:.NF1-C0-C6H5. 

\NH/  \N 

Enfin  M.  Pierron  croit  avoir  constaté  que  la  phénylèneguanidine, 
et  de  même,  la  diphénylguanidîne  symétrique,  se  copulent  avec  le 
chlorure  de  diazobenzène,  en  donnant  des  composés  ayant  les 
propriétés  des  diazoamidés;  mais  le  peu  de  stabilité  des  produits 
isolés  ne  lui  a  pas  permis  jusqu'ici  d'en  compléter  l'étude. 
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M*  158.  —  Sur  le  dosage  volumétrique  de  Tazote  nitrique  par 
le  protOBUlfate  de  fer:  [)ar  H.  6.  BAILHACHE. 

Depuis  que  Pelouze  a  utilisé  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le 
protochlorure  de  fer  pour  le  dosage  d(»  l'azote  nitrique,  de  nom- 
breux chimistes  se  sont  attachés  à  rendre  ce  procédé  plus  exact 
qu'il  ne  l'était  primitivement.  Je  m'en  suis  occupé  à  mon  tour  en 
1H85,  lors  de  la  fondation  du  laboratoire  agronomique  de  Seine-et- 
(li>e,  et  j'ai  proposé  en  1889,  de  substituer  le  sulfate  de  fer  au 
prolochlorure  (1).  M'inspirantdes  modillcations  indiquées  par  Fré- 
Minius  (|ui  conseille  «l'opérer  dans  Tacide  carbonique,  j'ai  de  plus 
employé  une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  soude  s'ëcoulant 
dans  la  liqueur  acide,  pour  produire  ce  gaz  on  remplacement  d'un 
appareil  générateur.  La  longue  pratique  de  cette  méthode  m'a  per- 
mis d'y  apporter  quelques  améliorations  qui  en  facilitent  l'exécu- 
tion et  que  je  vais  décrire  brièvement. 

il)  Bull.  Soe.  chtm.,  :*•  «/»no,  l.  2,  p.  \K 
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On  opérait  primitivement  dans  un  matras  jaugé  de  250  ce.  m.- 
lequel  s'ajustait  un  bouchon  de  caoutchouc  portant  d^une  part  ui*. 
entonnoir  à  robinet  dont  la  tige  descendait  à  1  centimètre  da  fo!  t 
du  ballon,  et  d'autre  part  un  simple  tube  de  5  à  6  cent.  afUeuraL: 
au  bouchon  et  efniô  à  sa  partie  supérieure.  Il  arrivait  quelquefois 
que  par  suite  d'une  ébullition  prolongée,  la  liqueur  se  concentrstt 
au  point  de  déposer  des  cristaux  de  persulfate  de  fer,  qui  entra- 
vaient vers  la  fin,  la  marche  de  l'analyse. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient  on  remplaça  d'abord  le  mb* 
effilé  par  un  serpentin  de  verre  décrivant  5  spires  complètes  auio»  r 
de  la  tige  de  l'entonnoir  à  robinet. 

Ce  dispositif  amenait  une  condensation  des  vapeurs  qui  obviât 
bien  à  l'accident  que  je  viens  de  signaler,  mais  il  se  produisa;t 
des  rentrées  d'air  plus  facilement  que  par  l'efBlure  primitive. 

Pour  y  remédier  j'ai  fait  souder  à  l'extrémité  supérieure  de  j« 
dernière  spire  un  petit  tube  de  3  à  4  milligr.  de  diamètre,  qui  oe- 
cend  par  une  brusque  courbure  de  7  à  8  cent,  le  long  du  serpentin 
11  se  recourbe  alors  une  seconde  fois  et  se  termine  par  un  pet.t 
entonnoir  en  verre  soufflé  dans  lequel  on  met  un  peu  de  mercurr' 

Le  dégagement  des  gaz  se  produit  très  aisément  par  cet  orifice, 
la  pression  à  la  sortie  n'étant  que  de  quelques  millimètres,  tandis 
que  les  rentrées  d'air  ne  pourraient  avoir  lieu,  que  s'il  s'établissait 
dans  l'appareil  un  vide  supérieur  à  7  cent,  de  mercure. 

Cette  première  modification  en  a  imposé  une  seconde,  le  liquul- 
ne  se  concentrant  plus  par  Tébullition,  on  a  dû  porter  de  25  à  <K)  ce. 
la  quantité  d'acide  sulfurique  à  employer  pour  chaque  dosage.  La 
liqueur  titrée  est  composée  de  : 

Protosulfate  de  fer i  10^' 

Acide  sulfurique  concentré 75«= 

(Pour  un  volume  de  1000««). 

Voici  comment  on  opère  :  On  introduit  dans  le  ballco  dispo^t* 
sur  un  bain  de  sable,  50  ce.  de  la  liqueur  titrée  de  protosulfati^  i\e 
fer  et  30  ce.  (i)  d'acide  sulfurique,  on  met  en  place  le  bouchon 
portant  l'entonnoir  à  robinet  et  le  serpentin.  On  verse  dans  Teû- 
lonnoir  20  ce.  d'une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  soude  que 
l'on  fait  écouler  lentement  pendant  le  temps  que  le  liquide  met  j 

(1)  Je  préfère  ajouter  ces  cK)  ce.  de  SO*H-  au  moment  d*opérer,  plutôt  ifu*- 
de  les  incorporer  à  la  liqueur  titrée.  On  profite  ainsi  de  réiévalton  de  leoij» 
rature  provoquée  par  cette  addition,  ce  qui   permet  d'arriver  plus  rapideictti 
à  Tébullition. 
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bouillir.  Puis  ou  introduit  10  ce.  de  la  solution  nitrique  soumise  à 
l'analyse  (i).  On  ferme  le  robinet  avant  que  l'entonnoir  ne  soit 
complètement  vide. 

Puis  quand  tout  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  verse  par  2  fois 
5  ce.  de  la  même  solution  de  bicarbonate  de  soude  pour  laver  Tap- 
pareil, 

La  petite  boule  de  sûreté  simplifie  beaucoup  le  réglage  du  robi- 
uet  et  permet  d'éviter  absolument  toute  rentrée  d'air. 

L'opération  terminée  le  ballon  est  rempli  d*eau  distillée  bouil- 
lante et  bouché  avec  soin.  On  laisse  refroidir  et  Ton  complète  le 
volume. 

On  peut  évidemment  pour  le  titrage  opérer  sur  la  totalité  du 
liquide,  cependant  dans  la  pratique  courante  on  en  prélève  200  ce. 
Miv  les  250,  de  façon  à  pouvoir  revenir  en  arrière,  si  Ton  avait 
(it'passé  ;  c'est  un  avantage  qui  vaut  bien  une  mesure  de  volume 
di*  plus. 

Pour  tilrerle  protosulfale  de  fer,  la  liqueur  de  permanganate  de 
potassium  peut  être  utilisée  avec  une  grande  précision;  si  J'ai 
donné  la  prélérence  à  une  solutiou  do  bichromate  renfermant 
17«%85  de  ce  sel  nu  litre,  c'est  que  cette  dernière  est  d'une  conser- 
\ation  plus  facile,  et  que  ce  procédé  est  regardé  par  Frésénius 
eouune  d'une  grande  exactitude,  ^es^ai  à  la  touche  avec  le  ferro- 
eyanure  de  potassium  étant  d'une  extrême  sensibilité. 

Cette  méthode  très  suffisamment  (exacte  pour  le  titrage  des  sels 
ot  engrais  du  commerce,  ne  saurait  rivaliser  avec  colle  de  Schlœ- 
>i()gi  4ui  est  restée  la  plus  parfaite  de  toutes.  Si  nous  avons 
retioneé  à  cette  dernière,  c'est  que  l'on  doit  tenir  compte  de  la  rapi- 
dité d'exécution,  qui  est  un  facteur  d'une  importance  capitale  :  le 
«onlréle  des  engrais  ne  pouvant  être  efllcace,  qu'autant  qu'il  inter- 
Ment  au  moment  du  marché,  c'est-à-dire  dans  un  délai  très-court. 

('/est  pour  ce  motif  que  des  méthodes  de  premier  ordre  ne  peu- 
viMil  être  employées  dans  la  pratique  journalière,  je  citerai  comme 
eXfMuple,  le  dosage  de  l'azote  en  volume  de  Dumas,  auquel  on  pré- 
fère le  procédé  h  la  chaux  sodée  ou  celui  plus  récent  de  Kjel- 
dahl. 

l)e))Uis  plus  de  15  ans  que  celle  méthode  e^t  en  usage  à  la  sta- 
tion Hjçronomique  de  Seine-el-Oise  elle  a  rendu  les  plus  grands 
5i*rvices.  Klle  a  permis  d'exercer  un  actif  conlnMe  sur  la  vente  des 


i,  Obtenue  on  dissolvant  danM  KK)  rc.  d'eau  5  gr.  du  nitrate  de  noude  ou  do 
l'vfigrat»  nitrique  a  analyser.  Celte  fa^'on  d'opérer  est  plus  exacte  que  d'en 
p."»«  r  0«',5m»,  vu  if  man«iue  d'tiomo^'<neité  den  sels  et  engrais  du  commerce. 
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nitrates  de  soude,  dont  le  marché  s'est  trouvé  moralisé  dans  W 
département,  au  grand  profit  des  cultivateurs. 

Monsieur  Débourdeaux  dans  une  critique  (1)  qu'il  a  faite  de  c*^ 
procédé,  propose  un  nouveau  dispositif  pour  en  faciliter  Texécu- 
tion. 

Il  consiste  dans  l'emploi  d'un  appareil  à  acide  carbonique  etd  tm 
réfrigérant.  C'est,  justement  cette  complication  que  nous  avon- 
cherché  à  éviter,  et  si  sa  manière  d'opérer  e^t  excellente  pour  dt- 
dosages  isolés,  nous  lui  préférons  la  nôtre  dans  le  cas  d'analys-- 
nombreuses  à  terminer  en  peu  de  temps. 

Ce  sont  ces  difficultés  d'exécution  qui  l'ont  engagé  à  chercht-r 
une  nouvelle  méthode  de  dosage  volumétrjque  de  l'azote  nitrique. 

Il  a  eu  l'heureuse  idée  d'utiliser  l'action  oxydante  de  l'aoiii 
nitrique  sur  l'acide  oxalique  en  présence  du  sulfate  de  maogan'>' 
signalée  par  M.  Villiers. 

En  opérant  dans  une  liqueur  renfermant  il  L  14  ce.  diacide  sui 
furique  pour  un  volume  de  100  ce,  il  se  produit  un  dégagement  ii 
protoxyde  d'azote.  L'acide  oxalique  restant  est  exactemeni  iiU" 
par  le  permanganate  de  potassium.  Les  résultats  qu'il  a  obtenti- 
sont  des  plus  satisfaisants.  Cependant  Tauteur  signale  l'action  m  r 
sible  des  chlorures  et  conseille  de  les  éliminer  par  Targent, 

Je  crois  en  effet  qu'il  serait  nécessaire  de  le  taire  pour  utili-cr 
cette  réaction  pour  l'essai  des  nitrates  commerciaux,  car  r- 
admettant  avec  M.  Débourdeaux,  que  les  petites  quantités  de  chi  - 
rure  qu'ils  contiennent  toujours,  soient  sans  influence  sur  le  rv^uî- 
tat,  il  ne  faut  pas  oublier  que  c'est  avec  le  sel  marin  qu'ils  se/ 
falsifiés  le  plus  généralement,  et  dans  ce  cas  la  proportion  'i*. 
chlorure  peut  s'élever  à  un  taux  qui  fausserait  certainement  Tau^t- 
lyse. 

Cette  opération  préalable  complique  le  dosage  d'une  fâcheu^' 
façon,  et  ne  saurait  s'appliquer  qu'à  un  petit  nombre  d*éch»:!- 
tillons. 

Ces  consi'lérations  qui  n'enlèvent  rien  au  mérite  du  procédé  il- 
M.  Débourdeaux,  imposent  cependant  une  certaine  réserve,  ri 
paraissent  justifier,  de  s'en  tenir  prudemment  pour  l'instant,  s  .> 
méthode  au  protosulfate  de  fer,  dont  l'exécution  est  rendue  ph> 
sûre  et  plus  facile,  soit  que  l'on  adopte  le  dispositif  que  j'indiqu. 
dans  cette  note,  soit  même  que  Ton  utilise  les  modifications  pr  - 
posées  par  M.  Débourdeaux. 

(1)  BulJ.  Soe,  chim.y  3*  série,  t.  31,  p.  1. 
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N"*  159.  ^  Préparation  des  éthers  nitroacétiques  ; 
par  HH.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

Nous  avons  montré  il  y  a  déjà  un  certain  temps  (1),  que  le  nitro- 
acétate  d*éthyle  s'obtient  par  suite  du  dédoublement  inattendu  de 
Ta-nitrodiméthylacrylate  d*éthyle  sous  Tinfluence  de  Tammoniaque. 

CH3v  CH3v 

>C= C-COOC^HS  -t-  H^O  =  >C0  +  CH3-C02C2H5 . 

(:H3/       I  CH3/  I 

N02  N02 

Cette  réaction  donne  d'excellents  rendements;  elle  ne  convien- 
lirait  cependant  pas  pour  la  préparation  d'une  grande  quantité 
(l*éther  nitroacétique  car  elle  exige  une  série  de  manipulations 
H^iyez  longue. 

Nous  proposant  de  faire  une  étude  complète  des  éthers  nitro- 
act'^tiques  inconnus  jjusque-là,  nous  avons  d'abord  dû  chercher  une 
méthode  qui  en  rende  la  préparation  commode.  La  résolution  de 
«M*  problème  nous  a  occupés,  d'une  façon  intermittente  il  est  vrai, 
depuis  1901,  et  nous  ne  sommes  arrivés  au  but  que  nous  nous 
proposions  qu'après  une  longue  série  d'essais  dont  il  e^t  bon  de 
«lire  quel(|ues  mots. 

I/un  de  nous  (2)  a  déjà  montré  que  la  saponiflcation  partielle  de 
rélher  nitromalonique  par  la  potasse  bouillante,  fournit  du  nitro- 
Hcétate  d'éthyle. 

(:H<  +  NOH  =  C^H^OH  +  C02  +  CHa-COOC^Ii». 

I    ^cooc^c^  I 

Le  rendement  dans  cette  réaction  e^t  très  iaible  par  suite  de 
i*action  destructive  dos  alcalis  à  chaud.  Nous  avons  remplacé  la 
potasse  aqueuse  par  des  agents  alcalins  moins  énergiques  tels  que 
l'eau  de  baryte,  l'ammoniaque,  la  pyridine  dans  des  conditions 
1res  variées  ;  le  résultat  n'a  pas  été  meilleur. 

Le  dédoublement  du  nitromalunate  réu>sit  mieux  lorsqu'on 
emploie  de  Téthylate  de  sodium  ;  on  évite  ainsi  l'action  nuisible 
^\or^  ntcalis  libres  et  on  relrouv<»,  à  côté  d'éther  nitroacétique  «le 

ri)  ItotvRAiLT  tit  Waiil,  BuIL  Soc,  vhini,,  1901,  I.  25,  p.  810. 
lit  Waml.  BuU.  Soe.  ehint,,  1901,  t.  26,  p.  928. 
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réther  nitromalonique  inaltéré.  Ce  procédé  vient  d'être  enapi  ;- 
par  M.  Ulpiani  (1)  à  la  préparatioa  des  éthers  a  nîLrés. 

/C00C2HS  R-CH-GOOC»H' 

H.G<  ->-  I 

N02 

M.  Franchimont  (2),  avait  d'ailleurs  déjà  constaié  que  le  nitr. 
méthylinalonate  de  luéthyle  se  transforme  à  chaud  en  le  nitropr - 
pionate  correspondant. 

Les  résultats  fournis  par  la  saponification  partielle  de  l'éiL  : 
nitromalonique  ne  nous  ayant  pas  entièrement  satisfaits  nous  â\  ^- 
alors  dirigé  nos  recherches  d'un  auti'e  côté. 

MM.  Bouveault  et  Bongert  (S),  en  effectuant  la  nitration  de  Vèû.f 
acétylacétique,  ont  obtenu  un  dérivé  nitré  dont  la  compos^ui 
répond  à  un  dimère  du  produit  de  déshydratation  du  nitroacéu' 
d'éthyle.  Dans  cette  réaction,  il  y  a  élimination  d'acide  acétiqti 
et  formation  de  bisanbydronitroacétate  détbyle  (4)  d*après. 

2CH3-CO-CH2-COOC2H*  +  2N03H 
=  -2  CH3-C0aH  -(-  2  H^O  -u  (GNO-GOOC2Hî^)2  . 

On  pouvait  supposer  qu'il  se  forme  comme  terme  inlermédij:: 
de  réther  nitroacétique,  que  Tacide  nitrique  déshydrate  ^i- 
suite.  Il  semblait  dés  lors  qu'il  fût  possible  d'obtenir  le  nilroac^^t^j' 
d'éthyle  à  condition  d'empêcher  la  déshydratation  de  se  prodiiir** 
Dans  cet  espoir  nous  avons  effectué  la  nitration  de  l'éther  arétj'' 
cétique  à  température  aussi  basse  que  possible. 

L'acide  nitrique  fumant  ordinaire  ne  réagissant  pas  au-des^»:- 
de  25  à  30°  G,  nous  l'avons  remplacé  par  l'acide  nitrique  réel  o 
M.  Franchimont,  auquel  nous  avons  même  ajouté  dans  certainMM- 
de  l'anhydride  azotique  N*0*^.  Nous  avons  fait  réagir  ces  aciie- 
sur  réther  acétylacétique  refroidi  soit  par  du  chlorure  de  mêtrij 

(1)  Ulpiani,  Gazz.  chîm.  liai.,  1904,  l.  34,  p.  174. 
{t)  Franchimont,  /?.  //•.  du  P.-B.,  1889,  t.  8,  p.  286. 

(3)  Bouveault  et  Bongeht,  DuU.  Soc,  chim.,  1902,  U  27,  p.  11G4. 

(4)  Le  composé  (CNO.CO'C'H*)*  que  nous  désignons  sous  le  nom  d^  d- 
anhydronitroacétate  d'éthyle,  a  déjà  été  obtenu  par  un  grand  nombre  de  '• 
mistes  qui  lui  ont  donné  des  noms  divers.  Sa  constitution  probable  étant 

C'H''-CO'-<: C-COOC'H» 

Il      •       Il 
N-O-O-N 

c'est  comme  on  le  voit  le  peroxyde  de  l'éther  dtisoDÎtro&osucciniqae,  ou  eoi^r 
l'éther  N-dioxdiazine-dicarbonique.  Pour  la  bibliographie,  voir /oc.  cif.  p.  HT- 
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bouillant  soit  par  un  mélange  de  neige  carbonique  et  d*acétone  et 
cela  sans  jamais  obtenir  d'éther  nitroacétique. 

Tous  ces  essais  ayant  échoué,  nous  avons  alors  songé  à  sou- 
mettre à  Taction  de  l'acide  nitrique  fumant,  le  malonate  acide 
créthyle,  espérant  que  cet  éther  serait  dédoublé  dans  ces  condi- 
tions en  acide  carbonique  et  acétate  d*ëthyle  naissant  susceptible 
iW  réagir  aussitôt  avec  Tacide  nitrique. 

(Juand  on  ajoute  lentement  1.  p.  de  malonate  acide  d*éthyle  à 
S  p.  d'acide  nitrique  fumant  ordinaire,  le  liquide  s'ëcbaufTe  et  Ton 
constate  un  dégagement  d'acide  carbonique.  Kn  versant  sur  de  la 
^'lace,  on  obtient  une  huile  lourde  que  nous  avons  décrite  dans  une 
note  aux  comptes  rendus  de TAcadémie  des  sciences(C.  /î.,  1. 136, 
y,  159)  et  que  noun  avons  montré  être  le  dinitroHcétate  (Téthyh 
formé  d'après  Téquation. 

CHK  4-2NO»H=iC02-f  2Hn)  +  CHeN02 

^COOCnP  NCOOCaH» 

L*étude  de  ce  dérivé  n'étant  pas  complètement  achevée,  nous 
décrirons  sa  préparation  détaillée  ainsi  que  ses  propriétés  dans  un 
mémoire  ultérieur. 

Tous  ces  échecs  semblaient  devoir  nous  faire  renoncer  à  jamais 
à  Tospoir  d'obtenir  les  éthers  nitroacéliques  par  un  procédé  de 
iiilration  directe.  Cependant,  une  expérience  assez  simple  nous  fit 
t^iitrevoir  quelque  chance  de  succès.  Contrairement  à  ce  que  nous 
nvions  crû  jusque-là,  le  nitroacétate  d'éthyle  est  parfaitement  sta- 
ble vis-à-vis  de  l'acide  nitrique  même  réel.  Il  s*y  dissout  et  peut 
l'ire  régénéré  intégralement  sans  la  moindre  altération. 

Ceci  nous  montre  (|u'il  est  extrêmement  peu  vraisemblable  que 
ilau»  nos  expériences  de  nitration  de  Téther  acétylacétique  à  basse 
température,  il  se  forme  conmie  produit  intenné  liaire  ainsi  que 
notis  l'avions  pensé  au  début.  Le  bisanhydronitroucélate  d'éthyle 
(|iii  se  forme  semble  donc  provenir  d'une  réaction  diiïérente. 

Nous  nous  sommes  alors  demandé  s*il  ne  serait  pas  possible 
ib*  donner  à  la  réaction  une  orientation  dilTérenle,  en  variant  les 
i-onditions  d'expérience.  Nous  avions  jusque-là  épuité  toutes  les 
•liilérenles  conditions  dans  lesquelles  la  réaction  pouvait  être  faite, 
^auf  une  seule:  la  dilution  des  corps  réagissants. 

Hn  opérant  en  milieu  sulfurique  concentré,  nous  avons  réussi  à 
•  btenir,  dans  une  expérience,  une  petite  quantité  de  Téther  nitré 
(berclié;  mais  en  voulant  répéter  la  môme  préparation  sur  une 
9i>o«  CHtii.,  9*  tiRM  T.  XXXI,  1901.  ^  Mémoires.  51 
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plus  grande  échelle,  il  nous  fut  absolument  imposeiblede  la  re^^  • 

"ETremplaçant  l'acide  sulfuriqiie  par  l'acide  acétique  glacial.  !? 
résultat  ne  fut  pas  meilleur.  Nous  avons  alors  essayé  TaïAydr/ 

acétique.  ,  i   •  j»      j 

C'est  ce  dernier  dissolvant  combme  avec  1  emploi  d  aade  n..r 

uue  réei  qui  nous  a  permis  d'arriver  enfin  à  une  méthode  .^ 
préparation  facile  et  rapide  du  nitroacétate  d'éthyle  par  nitraf 
directe  de  l'éther  acétylacétique.  Le  mélange  d'acide  nitrique  fu- 
mant et  d'anhydride  acétique  a  déjà  été  employé  avec  suce- 
dans  le  cas  de  nitrations  dans  la  série  du  furfurane  par  M.  M.:- 
quis  (1).  Il  semble  d'après  les  recherches  de  MM.  Pictet  et  Gr\  - 
quand  (2)  que  la  dissolution  d'acide  nitrique  fumant  dans  l'anlv 
dride  acétique  ne  constitue  pas  un  simple  mélange,  mais  bien  i 
anhydride  mixte  possédant  des  propriétés  nitrantes  spéciales. 

Préparation  du  nitroacétate  déthyle,  —  La  nitration  de  Télh  : 
acétylacétique  au  moyen  de  ce  mélange  donne  des  résultats  fr^> 
différents  lorsqu'on  ne  prend  pas  certaines  précautions  qu'U  -^ 
nécessaire  d'indiquer  de  suite.  Les  proportions  des  corps  réagis- 
sants sont  à  peu  de  chose  près  les  proportions  moléculaires  ;  n'  - 
avons  observé  tout  d'abord  qu'en  laissant  tomber  lentement  IViî.  - 
acétylacétique  dans  le  mélange  acétonitrique,  il  se  forme  surtj. 
du  dinitroacétate  d'éthyle,  du  bisanhydronitroacétate  d^éthyl.^  r 
très  peu  de  nitroacétate.  Au  contraire  en  répétant  l'opération  *Uz- 
Tordre  inverse  dans  les  mêmes  conditions  de  température  le  rt-i 
dément  en  nitroacétate  est  beaucoup  meilleur.  La  tempéralurf  ■ 
une  très  grande  influence  sur  la  réaction,  celleKîi  est  d'autant  [1-^ 
rapide  que  la  température  est  plus  élevée  ;  cependant,  au-dessus  î- 
40%  les  rendements  diminuent  de  nouveau  très  vite.  De  plus, 
durée  de  l'expérience  elle-même  est  un  facteur  important  ;  les  n-r 
déments  se  trouvent  abaissés  lorsque  les  réactifs  sont  en  eonîi' 
pendant  un  temps  trop  long. 

Pour  accélérer    l'opération,  on  ne  peut  pas   laisser   toirl-' 
l'acide   nitrique    réel  dans   l'éther   acétylacétique    dissous  <i.«  - 
l'anhydride  acétique,  car  les  rendements  sont  alors  très  faillv^ 
Nous  nous  sommes   arrêtés  à  im   moyen  terme  qui  consisî* 
ajouter  à  Télher  acétylacétique  dissous  dans  1/2  mol.  d'anhyln- 
la  dissolution  de  l'acide  nitrique  dans  l'autre  1/2  mol.  d'anhyilri  i 
acétique.  Quant  à  la  température  la  plus  favorable»  elle  est  ce/ 

(I    Marquis,  Bull.  Soc.  cliim,,  1903,  t.  29,  p.  275. 

<ft  PîGTET  et  Gknequand,  Bull.  Soc.  cbim.f  1908,  l.  27,  p.  86$. 
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prise  entre  les  limites  très  étroites  de  30  à  35*»,  même  32  à  34'' 
(convient  le  mieux. 

Voici  le  mode  opératoire  que  nous  avons  suivi  : 
L'appareil  dont  nous  nous  servons  est  constitué  par  une  éprou- 
vette  en  verre  mince  assez  large,  fermée  par  un  bouchon  à  S  trous. 
Dans  Tune  des'ouvertures  passe  un  thermomètre  à  alcool  à  larges 
divisions,  dans  Tautre  un  tube  de  verre  plongeant  jusqu'au  fond 
et  effilé  h  sa  partie  inférieure.  Enfin  la  troisième  ouverture  porte 
un  tube  assez  court  communiquant  avec  une  trompe.  Cette  éprou- 
vette  est  placée  dans  une  cuve  de  verre  pouvant  être  rapidement 
remplie  d'eau  et  vidée  de  même  par  un  siphon.  Dans  Téprouvette 
ainsi  disposée  on  place  un  mélange  de  50  gr.  d'éther  acétylacétique 
dissous  dans  25  gr.  d'anhydride  acétique  chaulTé  au  préalable  à 
85**,  puis  on  met  en  communication  avec  la  trompe,  ce  qui  provoque 
nno  agitation  énergique  du  liquide.  On  laisse  alors  tomber  goutte 
H  goutte  un  mélange  préparé  d'avance  en   ajoutant   lentement 
2*7  gr.  d'acide  nitrique  réel  à  27  gr.  d'anhydride  acétique  refroidi. 
Le  mélange  nitrant  est  introduit  au  moyen  d'un  tube  à  brome 
efnié  dans  la  partie  supérieure  du  tube  droit  qui  plonge  jusqu'au 
fond  de  l'éprouvctte.  L'acide  nitrique  se  trouve   ainsi  répandu 
immédiatement  dans  toute  la  masse  par  suite  du  barbotage  pro- 
duit par  le  courant  d'air. 

On  sur>'eille  le  thermomètre  de  manière  à  maintenir  la  tempé- 
rature entre  32  et  34*.  II  arrive  souvent  que  vers  la  fin  de  Topéra- 
tion  le  liquide  se  fonce  tout  à  coup.  Dèsiiuece  symptôme  apparaît, 
il  faut  arrêter  l'introduction  d'acide  nitrique  et  refroidir  rapidement 
(Ml  remplissant  la  cuve  dans  laquelle  se  trouve  l'éprouvette  par  de 
l'eau  froide  ;  car  à  ce  moment,  sans  ces  précautions,  la  température 
s'élèverait  jusque  50^  et  même  au  delà.  En  refroidissant  à  temps 
elle  ne  dépasse  [)us  35"*.  Quand  U  coloration  brune  a  disparu,  on 
ronlinuo  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  ait  été  introduit,  puis  on  verse 
iinniédiatcment  dans  l'euu.  Il  se  précipite  une  huile  jaune  très 
lourde,  on  agite  fortement  pour  provoquer  la  décomposition  de 
rnnhydride  acétique  (jui  pourrait  encore  exister,  on  extrait  à  Téther, 
ou  lave  la  solution  éthérée  plusieurs  fois  à  l'eau  et  on  agite  avec  une 
snliuion  concentrée  de  carbonate  de  potassium  ou  de  sodium.  On 
rontinue  ce  traitement  jusqu'à  ce  que  les  liquides  alcalins  n'en- 
lèvent plus  rien  à  l'éther;  à  ce  moment  on  lave  i'élher  à  Teau  et 
011  ilistilie.  Le  produit  ainsi  obtenu  constitue  le  bisanhydronitro- 
Ai^étate  d'éthyle.  Les  solutions  alcalines  sont  acidifiées,  l'huile  qui 
M*  précipite  rassemblée  à  l'éther,  la  solution  éthérée  lavée,  coc- 
(entrée»  puis  finalement  distillée  dans  le  vide.  Il  passe  d'abord  de 
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l'acide  acétique;  puis,  vers  60*,  on  constate  une  légère  décompo- 
sition provenant  de  la  présence  du  dinilroacétafce  d'éthyfeenpct!*' 
quantité;  enfin,  vers  95-100**,  il  distille  le  nilroacétale  d'éJhy> 
légèrement  coloré  en  jaune.  Il  reste  un  très  faible  résidu  tonné  \' 
bisanhydronitroacétate  d^éthyle  provenant  de  la  décompositioc  * 
réther  dinitroacétique  : 

2CHeN02  =  2N03H  +(CNO-COOC2H5)2. 

Ncoon^H» 

L'éther  nitroacétique  ainsi  obtenu  est  faiblement  coloré  ^^ 
jaune,  par  un  corps  dont  le  point  d'ébulUtion  est  voisin  du  &>' •. 
car  il  n'a  pas  été  possible  de  les  séparer  par  des  distitlatioos  à  .i 
colonne  plusieurs  fois  répétées. 

Les  rendements  d'une  nitration  effectuée  dans  cesconditiODSr 
partant  de  50  gr.,  ont  été  les  suivants:  nitroacétate  d^éthyleâi;:^ 
bisanhydronitroacétate  d'éthyle  total  20  à  25  gr.  Pour  avoir  l- 
nitroacétate  d'éthyle  parfaitement  pur  il  suffit  de  le  redissoui> 
dans  le  carbonate  de  sodium  et  de  le  reprécipiter  par  uq ariir 
On  l'obtient  alors  tout  à  fait  incolore,  bouillant  à  95-98*  sous  1Sul'i< 
et  pressentant  toutes  les  propriétés  que  nous  lui  connaissons. 

Nous  l'avons,  de  plus,  caractérisé  par  son  sel  de  potassium  )• 
nous  a  fourni  le  résultat  suivant  : 

Analyse  :  0»',233i  de  subst.  ont  donné  0«',1167  de  K^SG*- 
d'où  en  centièmes,  trouvé  :  K,  22.45  —  calculé  pour  C*H«NO*K 
K,  22.87. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'éther  niiroacéUque  P'' 
donc  s'exprimer  ainsi  : 

GH2-CCO(?H5 
GH3.CO.CH2.GOOnaH5  +  N03H  =  CH3-G00H  +  | 

NO» 

Il  se  produit  quelques  réactions  secondaires,  notamment  <>> 
qui  donne  l'éther  dinitroacétique  et  celle  qui  fournit  le  com[<^^^ 
jaune  accompagnant  le  nitroacétate.  Ce  composé,  ainsi  que  n:u- 
le  montrerons  plus  loin,  provient  de  l'action  des  vapeurs  oit^l>'^^ 
sur  l'éther  acétylacétique.  Nous  avons  trouvé,  en  effet,  que  IV'- 
nitreux  réagissant  sur  l'éther  acétylacétique  donne  naissance  ^  ' 
éther  ap-dicétonique  fortement  coloré  en  jaune  (1) 

GH3-G0-C0-G00Cm«, 

et  bouillant  vers  80""  sous  20  mm. 

(1)  BouvBAULT  et  Wahl,  Comptes  rendus,  t.  138,  p.  IStl. 
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Dans  la  nitration  de  Téther  acélylacétique  ainsi  conduite,  on  ne 
peut  pas  remplacer  Tanhydride  acétique  par  un  autre  déshydra- 
tant» comme,  par  exemple,  Tanhydride  pbosphorique,  car  les  ren- 
dements sont  très  inférieurs;  de  même  il  n*est  pas  avantageux 
d*opérer  en  milieu  moins  concentré,  c*est-à-dire  en  figoutant  plus 
(Kanhydride  acétique.  Enfla,  les  rendements  sont  encore  diminués 
lorsqu'on  remplace  Tacide  nitrique  réel  par  un  acide  renfermant 
de  Tanbydride  azotique.  « 

Les  conditions  auxquelles  nous  nous  sommes  arrêtés  ne  nous 
tremblent  par  conséquent  pas  susceptibles  d*étre  modifiées,  et  nous 
les  avons  appliquées  à  Tacétylacétaie  de  méthyle  et  à  Tacétyl- 
acétate  d'i^obutyle  avec  le  même  succès. 

iXitroacfitate  de  niêthyle,  —  On  nitre,  avec  toutes  les  précautions 
que  nous  venons  d'indiquer,  30  gr.  d'acétylacétate  de  méthyle 
dissous  dans  14  gr.  d'anhydride  acétique  (1/2  mol.)  au  moyen 
«i'un  mélange  de  18  gr.  d'acide  nitrique  réel  dissous  dans  14  gr. 
d'anhydride.  Le  reste  de  ropération  se  fait  comme  pour  le  nitro- 
acétate  d'éthyle. 

On  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  do  40  0/0,  un  liquide 
mobile,  incolore,  bouillant  à  94-1)5*  sous  16  mm.  ;  c'est  le  nitro- 
acétate  de  méthyle. 

Analyse  :  0«f,3839  de  subst.  ont  donnô  0«%1608  de  H«0  et 
0«',4809  de  CO*  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  G,  30.61  ;  H",  4.65 
—  calculé  pour  G^IPNO*  :  G,  30.25;  H,  4.20.  La  densité  est 
I)*-- 1,820. 

Récemment  le  nitroacétate  de  méthyle  a  été  préparé,  par  un 
procédé  entièrem(>nt  différent  et  beaucoup  plus  laborieux,  par 
M.  Wieland  [Ann.  cbem.,  1903,  t.  328,  p.  2iH)  qui  décrit  ce  corps 
comme  étant  soluble  dans  Tenu  en  toutes  proportions;  en  réalité  il 
pst  un  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  ne  s'y  mélange  pas. 

Nous  l'avons  caractérisé  par  son  sel  ammoniacal  obtenu  en  fai- 
sant passer  NH'  sec  dans  la  solution  du  produit  dans  l'élher 
anhydre.  Recristallisé  dans  Talcool  méthylique  il  forme  des  feuil- 
lets blancs  solubles  dans  l'eau  et  possédant  la  composition 
CM1*.N0*,NH*. 

Analyse  :  ()«',2ri43  do  subst.  ont  dégagé  40  ce.  d*N  à  !?•  sous 
755  mm.  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  20.69  —  calculé  : 
N.  20.59. 

Nitroacétate  (Pisolnityle.  —  50  gr.  d'acétylacétate  d'isobutyle 
sont  dissous  dans  20  gr.  d'anhydride  acétique  et  nitrés  par  un 
mélange  de  20  gr.  d'antiydride  acétique  et  de  25  gr.  d'acide 
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nitrique.  On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune,  bouillant  entre  100-iÂr 
sous  KHnm.  qu*on  purifie  en  le  redissolvant  dans  le  carbonaie  <i^ 
sodium  et  le  reprécipitant  par  un  acide.  Il  distille  alors  à  102*$ous 
8  mm.  et  est  complètement  incolore.  Le  rendement  est  de4-^à 
50  0/0. 

Analyse  ;  0«',3052  de  subst.  ont  dégagé  24««,2  d'N  à  â!l«  soit 
748"»'",i  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  8.8  —  calculé  p'Dur 
C«H"NO*  :  N,  8.69. 

Il  possède  les  propriétés  acides  des  éthers  nitroacétiques  pr^ 
cédents.  Il  se  dissout  dans  le  carbonate  de  potasse  et,  si  la  solutioi^ 
n'est  pas  trop  étendue,  le  sel  cristallise.  Recristallîsé  dans  très  pni 
d'eau  chaude,  il  se  dépose  en  feuillets  blancs. 

Analyse  :  0^,2187  ont  donné  0»',0949  de  K«SO*  —  d'où  en  ceu- 
tièmes,  trouvé  :  K,  19.50  —  calculé  pour  0«H««NO*K  :  K,  19.60. 

Si  lors  de  la  purification  du  produit  brut  jaune,  on  a^îte  sa  solu- 
tion dans  le  carbonate  de  sodium  avec  de  Téther  à  plusieurs 
reprises,  et  qu'on  distille  ensuite  cette  solution  à  la  colonne  aprè> 
ravoir  lavée  à  Teau,  on  obtient  un  liquide  jaune  bouillant  ver^ 
IIO""  sous  15  mm.,  présentant  tontes  les  propriétés  du  dlcéiobah- 
rate  (Tisobutyle  que  nous  avons  obtenu  par  Taction  de  raoîtk 
nitreux  sur  Facétylacétate  d'isobutyle(i).  Il  se  décolore  au  contiict 
de  Teau  et  donne  avec  la  semicarbazide  une  semicarbazone  fondant 
à  255% 

Nous  trouvant  maintenant  en  possession  d'une  méthode  pratique 
nous  permettant  de  préparer  les  éthers  nitroacétiques  d'une  facoo 
simple  et  rapide,  nous  nous  proposons  d'étudier  d*ane  manière 
complète  leurs  réactions  et  leui*s  dédoublements* 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorboncie.} 

N**  160.  —  Recherches  sur  le  celloae;  par  HH.  L.  MAQUEHHE 

et  W.  600DWIN. 

Skraup  et  Kœnig  ont  montré  (2)  que  le  produit  qui  se  foniit- 
lorsqu'on  traite,  d'après  Franchimont  (8),  la  cellulose  par  un  mé- 
lange d'anhydride  acétique  et  d'acide  sulfurique,  est  racétîne  ^ïnu 
hexobiose  particulier,  auquel  ils  ont  donné  le  nom  de  cellose. 

Ce  corps  est  isomère  du  maltose  qui  se  produit,  comme  1  on 
sait,  dans  l'hydrolyse  incomplète  de  l'empois,  d'où  il  faut  conclur' 

(1)  BouvEAULT  et  Wahl,  Comptes  rendus,  t.  138,  p.  1281. 

(2)  û.  ch.  G,,  t.  34,  p.  Iil5. 

(3)  Ibid:,  t.  12,  p.  1941. 
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que  la  cellulose  et  ramidon,  quoique  formés  l'un  et  Tautre  par 
(*.ondensation  d'un  même  principe  initial,  le  glucose  dexipogyre, 
«liiïèrent  par  le  mode  d'assemblage  de  leurs  parties  constituantes. 

C'est  cette  considération,  capitale  dans  l'histoire  des  hydrates 
de  carbone  naturels,  qui  nous  a  engagés  à  reprendre  l'étude  du 
collose. 

Le  produit  que  nous  avons  employé  dans  ces  recherches  a  été 
préparé  par  la  méthode  de  Skraup,  modifiée  de  la  manière  sui- 
vante. 

Préparation  da  cellase.  —  On  découpe  15  gr.  de  papier  à  filtre 
ordinaire  (papier  de  coton),  non  desséché,  en  bandelettes  de  15  à 
20  mm.  de  largeur  sur  SO  à  40  mm.  de  long,  on  introduit  le  tout 
clans  une  fiole  conique  do  250  ce.,  on  arrose  avec  un  mélange» 
refroidi  vers  12-15*,  de  80  ce.  d'anhydride  acétique  et  8  ce.  d'acide 
sulfuriqua  concentré,  et  on  agite  avec  une  baguette,  de  manière  à 
éviter  tout  échauffement  local  trop  intense,  jusqu'à  ce  que  la 
masse,  d'abord  pâteuse,  soit  devenue  fluide.  On  chaufTe  alors  rapi- 
ileraent  jusque  vers  105*  et  on  verse  la  liqueur  brune,  en  agitant, 
dans  un  litre  d'eau  froide. 

11  se  produit  un  abondant  précipité  floconneux  d'acétine  impure, 
que  l'on  recueille  sur  une  toile  et  qu'on  lave  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'eau  froide  ;  finalement  on  presse  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  ordinaii'e.  Le  produit  est  essoré  après  24  heures  de  repos 
et  lavé  avec  un  peu  d'alcool  froid;  on  en  obtient  de  5  à  6  gr.  pour 
les  proportions  précédentes. 

Four  isoler  maintenant  le  cellose  de  son  acétine,  on  dissout 
12  gr.  de  potasse  pure  dans  40  ce.  d'alcool  à  00^,  on  refroidit  dans 
un  bain  d'eau,  on  egoute  10  gr.  d'acétine  finement  pulvérisée  et  on 
a^^ite,  en  évitant  que  la  température  s'élève  au  delà  de  35-40*  :  il 
>e  sépare  une  masse  visqueuse  qui  n'est  autre  que  la  combinaison 
pol4issique  du  cellose.  Lors({ue  celle-ci  est  bien  rassemblée  on 
di^cunte  le  liquide  surnageant,  on  lave  deux  fois  le  résidu  à  l'alcool 
fort,  on  redissout  dans  un  peu  d'eau  tirde  et  on  neutralise  exacte- 
inrnt  par  l'acide  perchlorique. 

On  filtre  pour  séparer  le  perchlorate  de  potassium  qui  se  dépose, 
on  concentre,  jusqu'à  légère  pellicule,  on  laisse  refroidir,  on  filtre 
unt»  H<»conde  fois  et  on  concentre  de  nouveau  jusqu'à  ce  que  le  cel- 
)o*^4»  commence  à  cristalliser,  sur  le  bain-marie.  Alors  on  décante 
dans  un  petit  flacon,  on  ajoute  8  à  4  volumes  d'alcool  méthylique 
tn  on  abandonne  au  repos.  On  recueille  le  lendemain  le  cellose  qui 
>'ebl  déposé  et  on  lave  soigneusement  à  l'alcool  méthylique. 
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Le  rendement  est  d'environ  â  gr.,  ce  qui  correspond  à  iOU  ( 
du  poMs  de  la  cellulose  employée. 

Le  produit  que  Ton  obtient  de  celte  manière  renferme  eiicor- 
une  petite  quantité  de  perchlorate  de  potassium  ;  pour  le  punf.-*: 
on  le  redissout  dans  2  p.  d*eau  bouillante,  on  laisse  refroidir,  o 
filtre  et  on  ajoute  un  excès  d*alcool  méthylique.  Après  deux  traitr- 
ments  de  ce  genre  on  obtient,  sans  perte  sensible,  un  produit  .;. 
ne  laisse  plus  de  cendres  à  la  calcination  et  répond  esactemec:  . 
la  formule  d*un  hexobiose. 

Le  cellose  n'a  pas  de  point  de  fusion  ;  son  pouvoir  rotatc  : 
stable,  en  solution  à  8  0/0,  a  été  trouvé  égal  à  +34**  (Skraup  do:  :. 
[alD  =  + 83^,7);  un  quart  d'heure  après  la  dissolution  il  était  s^'v 
lement  de  -f-24*. 

La  cryoscopie  des  solutions  de  cellose  à  4  et  8  0/0  donne  \>.r 
son  poids  moléculaire  des  valeurs  anormales,  voisines  de  ^*^ 
c'est  du  reste  un  fait  qui  s'observe  fréquemment  avec  les  suer  > 
complexes. 

Ocloacétines  du  ceïiose  C"H**0»(C«H80«)«.  —  Le  produit  qi- 
l'on  obtient  ainsi  qu'on  l'a  dit  plus  haut,  par  la  méthode  de  Fr»:  - 
chimont  et  de  Skraup,  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguille^ 
légères  et  volumineuses,  qui  fondent  nettement  à  228-2S9*.  On  p-  •• 
le  préparer  aussi  en  chauffant  jusque  vers  100*  du  cellose  avec  v 
excès  d'anhydride  acétique  et  un  peu  d'acide  sulfuriqne  concentra 
mais  si  l'on  acétyle  ce  sucre  par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à>dir 
en  présence  seulement  d'acétate  de  sodium  sec,  on  obtient  t. 
autre  corps,  plus  soluble  dans  l'alcool,  qui  fond  à  l'état  brut  v^r 
185*^  et  après  purification  à  196". 

Ce  nouveau  produit  présente  la  même  composition  que  le  pré"- 
dent  ;  il  régénère  comme  lui  le  cellose  par  saponification  alcalir 
et  se  change  en  son  isomère  fusible  à  SâS""  lorsqu'on  le  chauffa  'i^ 
instant  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acide  sult^- 
rique. 

Il  existe   donc  deux  octoacétines   isomériques  du  cellose,  ^' 
même  que  l'on  connaît  deux  acétines  du  lactose  et  trois  acélu.^- 
du  glucose. 

Acétioe  Ae^tiae 

fus.  à  2%)*.        fus.  •  196*.  Calcttlè. 

Carbone 49.72  49.37  49.56 

Hydrogène 5.78  5.71  5.60 

Ac.  acétique 69.8  69.8  70.8 

Des  essais  de  benzoylation  par  le  chlorure  de  benzoyie  »  i  •• 
soude,  suivant  la  méthode  de  Baumann,  n'ont  donné  que  des^pr  - 
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duits  résineux  amorphes;  le  cellose  nitrique  paraît  être  également 
iucristallîsable. 

Hexaphénylurétbane  C"H«>0«0(CONC«H«)«.  —  On  obtient  ce 
corps  de  la  même  manière  que  les  phényluréthanes  des  autres 
sucres,  c'est-à-dire  en  chauffant  le  cellose  avec  un  léger  excès  de 
carbanile,  en  solution  dans  la  pyridine  sèche.  Uéthériflcation 
étant  toujours  totale,  dans  ces  conditions  (1),  il  est  à  supposer  que 
le  cellose  se  transforme  ici  en  un  anhydride  C**H*KD*®  qui  ne  ren- 
ferme plus  que  six  oxhydryles.  On  s^expliquerait  ainsi  pourquoi  sa 
))hényluréthane  ne  possède  pas  la  même  composition  que  les 
dérivés  correspondants  du  lactose  et  du  tréhalose. 

La  phényluréthane  du  cellose  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche  amorphe,  très  peu  soluble  dans  Talcool  et  complè- 
U^ment  insoluble  dans  Teau,  qui  fond  sur  le  bloc  vers  280*.  Trouvé  : 
C,  61.73;  H,  5.09;  N,  8.38  —  calculé  :  C,  61.86;  H,  4.92;  N,  7.95. 

Oxime,  —  Le  cellose  s*unit  à  Thydroxylamine  pour  former  un 
corps  visqueux  qui  n'a  pu  être  amené  à  cristallisation.  Pour  éta- 
blir sa  fonction  d*oxime,  on  Ta  successivement  traité  par  Tanhy- 
dridt'  arctique  et  Tammoniaque,  puis  on  a  hydrolyse  le  résidu  siru- 
p(*ux  par  Tacide  sulfurique  étendu.  On  a  ainsi  obtenu,  après  neu- 
tralisation par  la  craie,  un  mélange  de  sucres  qui,  chauffé,  d*après 
Tollens,  avec  un  peu  de  phloroglucine  et  un  excès  d'acide  chlor- 
hy4lrique,  a  montré  nettement,  au  speclroscope,  la  bande  d'ab- 
sorption caractéristique  des  pentoses. 

Il  s  est  donc  formé  ainsi  un  glucoarabinose,  isomère  du  galacto- 
arabinose  déjà  décrit  par  HufT  et  OUendorfT,  ce  qui  montre  que  la 
n'-actioa  de  Wohl  est  applicable  au  cellose  aussi  bien  qu'aux  autres 
sucres  réducteurs. 

Aucun  de  ces  dérivés  n'a  pu  d'ailleurs  être  obtenu  à  un  état  de 
pureté  suffisant  pour  l'analyse. 

Action  de  f acide  nitrique,  —  L'acide  nitrique  (D^=^l,2),  à 
<'liaud,  attaque  aisément  le  cellose  et  le  transforme  en  acide  sac- 
rhflnque,  qui  a  été  caractérisé  par  ses  sels  de  potassium  et  d'ar- 
pMit. 

Action  du  brome*  Acide  cellobionique  C**H**0'*.  —  Le  brome, 
tMi  présence  de  l'eau,  oxyde  peu  à  peu  le  cellose  et  le  change 
prt*>que  intégralement  en  acide  cellobionique,  isomère  des  acides 
luriobioni(|ue  et  maltobionique  de  Fischer. 

;1;  Maqlk.nnk  et  Ooudwin.  IJuli,  Sue,  ehim,,  :)*  série,  t.  31,  p.  430. 
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Pour  préparer  ce  corps  on  introduit  dans  un  flacon  bouché  k 
rémeri  iO  gr.  <te  cdllose  pur,  autant  de  brome  et  40  ce;  d'eau,  puift 
on  SLgiie  jusqu'à  dissoKiÂioa  complète  du  sucre  et  on  abandonne 
au  repos  pendant  5  jours.  Alors  on  chasse  Texcès  de  brome  par 
un  courant  d*air,  on  précipite  l'acide  bromhydrique  libre  par  la 
quantité  juste  nécessaire  d'oxyde  d'argent,  on  sépare  l'argent  qui 
reste  dissous  par  l'acide  suif  hydrique  et  on  évapore  dans  le  vide. 
La  liqueur  est  alors  saturée  par  la  baryte  et  concentrée  jusqu'à 
consistance  de  sirop  léger. 

On  obtient  ainsi  du  cellobionate  de  baryum  impur,  renfermant 
encore  un  peu  de  cellose  non  attaqué;  pour  séparer  celui-ci  on 
précipite  le  sirop  par  l'alcool,  on  redissout  le  résidu  dans  un  peu 
d'eau,  on  ajoute  encore  de  l'alcool  et  on  recommence  une  seconde 
fois  la  même  série  d'opérations. 

Le  sel  est  alors  rigoureusement  pur,  ainsi  que  le  montre  Tana- 
lyse  suivante.  Trouvé  :  C,  88.69;  H,  5.00;  Ba,  i6.35  —  Calculé  : 
G,  38.84  ;  H,  4.94;  Ba,  16.10. 

Pour  en  isoler  l'acide  on  précipite  le  baryum  par  la  quantité 
équivalente  d'acide  sulfurique  étendu,  on  filtre  et  on  concentre 
dans  le  vide,  d'abord  sur  le  bain-marie,  puis  à  froid. 

L'acide  cellobionique  est  un  sirop  incristallisable  devenant  dur 
dans  le  dessiccateur,  qui  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool  fort,  ainsi  que  dans  l'acide  acétîqud 
cristallisable. 

Il  reste  sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling,  mais  réduit  abon* 
damment  après  hydrolyse  sulfurique  ou  chlorhydrique  ;  il  se  forme 
ainsi  un  mélange  de  glucose  et  d'acide  gluconique  qu'il  est  facile 
de  séparer  de  la  manière  suivante  :  on  neutralise  la  iiquevr  par  la 
craie,  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  calcium,  on  concentre 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  on  reprend  par  l'alcool  méthylique 
chaud  qui  s'empare  du  glucose  et  le  laisse  cristalliser  par  évapo* 
ration.  Le  résidu,  formé  de  gluconate  de  calcium  presque  pur, 
cristallise  de  même,  après  amorçage,  au  bout  de  quelques  heures» 

Les  celiobionates  d'ammonium,  de  potassium,  de  calcium,  de 
baryum,  de  cadmium  et  de  strychnine  sont  amorphes  et  exlréaie* 
ment  solubles  dansTeau;  Talcool  les  précipite  de  leurs  solutions 
aqueuses  concentrées  à  l'état  sirupeux. 

L'acide  cellobionique  n'est  pas  précipité  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  ce  qui  le  distingue  de  son  isomère  l'acide  maltobionique. 

Le  collose  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  l'amalgame  de 
sodium,  même  après  24  heures  de  contact  et  en  solution  alcalioe. 

En  résumé,  le  cellose  se  comporte  dans  toutes  ses  réactions 
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oinine  les  autres  hexobioses  réducteurs  ;  sa  transformation  par  le 
brome  en  un  acide  monobasique  achève  de  démontrer  l'existence 
ians  sa  molécule  d'une  fonction  aldéhydique,  déjà  probable  parce 
ù\i  qu'il  se  dédouble  par  hydrolyse  en  deux  molécules  de  glucose 
Drdinaire* 

If''  161.  —  A  propos  d'uiie  note  de  H.  C.  Graebe  sur  un  benioyl- 

acénaphtène.  Réclamation  de  priorité; 

par  M.  G.  PERRIER. 

Dans  un  mémoire  de  M.  C.  Graebe  (1)  c  Sur  la  constitution  des 
lérivés  de  facénapbtène  et  de  f  acide  naphtalique  »  dont  l'ana- 
lyse a  paru  dans  ce  Bulletin  (S),  se  trouvent  mentionnées  la  prépa- 
ration et  les  propriétés  d'un  benzoylacénaphtène. 

J'ai  préparé  ce  même  composé  en  1898  et  après  l'avoir  signalé 
Ians  une  communication  à  l'Académie  des  sciences  (8)  faite  en 
collaboration  avec  M.  Louise,  j'en  ai  décrit  les  propriétés,  sans  tou* 
lefois  en  indiquer  la  constitution,  dans  un  mémoire  plus  com- 
plet (4). 

Je  l'ai  obtenu  par  la  méthode  générale  de  préparation  des  céio- 
nés  que  j'ai  indiquée  (5).  Cette  méthode,  modification  de  celle  de 
Fhedel  et  Crafts,  consiste  à  préparer  tout  d abord  la  combinaison 
iouble  molécule  à  molécule  que  donnent  les  chlorures  d'acides 
iivoc  le  chlorure  d'aluminium  (6) 

U-COCl  +  AIC13=  R-COCI,  AlCP, 

puis  à  faire  agir  cette  combinaison  presque  toujours  cristallisée  sur 
le  carbure  en  solution  sulfocarbonique. 
La  réaction  indiquée  par  l'équation 

R-COCI-AICP  +  IVH  =  R-CO-R',  AlCP  +  HCl 

étant  complète,  c'ost-à-diro  la  quantité  théorique  d'acide  chlor-* 
hydrique  s'étant  dégagée,  au  lieu  de  décomposer  immédiatement  là 
musse  par  teau  on  abandonne  au  refroidissement.  Si  la  quantité 
(le  solvant  a  été  convenablement  choisie,  les  combinaisons  doubles 

1)  Ueb.  Aan.  Ch.^  I.  327,  p.  77-108. 

II.  Bull,  6oc,  ehim,<,  3*  série,  1904,  I.    32,  p.  105  (Analysa  des  IraTaux 
•irangors). 
13)  Comptes  reodust  7  juin  1S1I2. 
\\]  Tbète  ioaugurah,  Paris,  1SU6,  p.  i50. 
irit  ihid.,  p.  M. 
lO)  tbid.,  p.  It'iO. 
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des  cétones  isomères,  qui  peuvent  prendre  naissance,  et  du  cbl- 
rure  d'aluminium,  se  déposent  à  l'état  cristallisé  et  leur  différ^n 
de  solubilité  permet  Içur  facile  séparation. 

Ces  combinaisons  une  fois  isolées  fournissent,  quand  on  â- 
décompose  par  Teau,  les  cétones  dans  un  état  de  pureté  pre&'^ 
complet. 

Cette  méthode  est  8  à  10  fois  plus  rapide  que  le  procédé  ori- 
naire  et  donne  par  suite  beaucoup  moins  de  produits  noirâtres  * 
visqueux  provenant  de  l'action  décomposante  qu'exerce  le  AlCPr/ 
les  carbures  soumis  à  Tinfluence  prolongée  de  la  chaleur. 

Elle  m'a  permis  de  préparer  toute  une  série  de  cétones  nouv.=  - 
les  (i  benzoylrétène,  2  benzoylanthracènes,  â  benzoylphénanthr  > 
nes4beuzoylfluorène,l  benzoylacénaphtène,!  benzoylhexaae,et. 
dont  l'étude  a  fait  en  1896  l'objet  d'un  mémoire  détaillé  (  1  >. 
•   Ce  mémoire  n'ayant  été  reproduit  dans  aucun  périodique, 
ouvrages  même  récents  (BeilsieiUf   2*  supplément   de   \Vu:. 
Richtev's  Lexikon)^  ne  mentionnent  pas  les»  diCTérents  compo>  - 
que  je  viens  d'énumérer.  Aussi  pour  éviter  les  réclamations  i 
priorité  que  je  suis  fréquemment  (2)  obligé  d'adresser»  je  me  { :  < 
pose  de  décrire  le  plus  sommairement  possible  dans  quelques  an 
eles  du  Bulletin^  le  mode  de  préparation  et  les  propriétés  de  cr- 
divers  produits. 

Préparation  du  benzoylacénaphtène.  —  La  combinaison  f orc  • 
en  chauffant  1  molécule  de  chlorure  de  benzoyle  avec  1  moléi  ; 
de  chlorure  d'aluminium  est  mise  en  dissolution  dans  le  sullurt  ' 
carbone  et  chauffée  avec  1  molécule  d'acénaphtène. 

Lorsque  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique  indiq*- 
par  l'équation 

G6H5-COC1,  AiCP  4-  C"Hio  :;=  C«H5-C0-C"H»,  AlCP  +  HCI 

s'est  dégagée,  la  liqueur  est  abandonnée  au  refroidissement  t< 
combinaison  double  de  benzoylacénaphtène  et  de  chlorure  «i  <-* 
minium  cristallise.  Elle  se  présente  en  petites  aiguilles  co^r  - 
rouge  foncé  fusibles  à  140-142*',  se  décomposant  à  145*,  alténU  - 

(1)  Tbèae  inaugurale,  Paris,  1S96. 
.    (2)  Lettre  en  mars  1900  à  M.  Boeseken  à  propos  d'ano  note  dans  la  />  - 
des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas. 

G.  Perrier,  Uebor  die  Rolle  des  Aluminiumchlorida  bel  der  Priedel-Cn  * 
schen  Keaclion  (D.  cb.  G.,  t.  33,  p.  815).  —  Ueber  di^  Antbrapheooiw    : 
—  Ueber  das  Beozoylfluoren  (Mon.  /.  Cb.  Wien,  10  juiUel  1908).  —  CeiU  = 
sur  le  beozoyiacénaphtène. 
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h  Tair  humide,  légèrement  solubles  dans  le  sulfure  et  le  iétrachlcK 
rure  de  carbone,  plus  solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans 
la  iigroïne. 

Elles  répondent  à  la  formule  AIC13,G«H»-C0-C"H»;  traitées  par 
Teau  elles  fournissent  un  composé  solide  brunâtre  qui,  après  cris* 
tallisation  dans  la  Iigroïne,  se  présente  en  petits  cristaux  blancs 
fondant  à  99®,  et  constituant  un  benzoyiacénaphtène.  —  Analyse. 
0^,184  de  substance  ont  donné  0«f',483  C0«  et  0«',066  H«0  —  soit 
en  ceatièmes,  trouvé  :  G,  88.12;  H,  5.47  —  calculé  pour  G* »H**0  : 
G,  88.37;  H,  5.42.  Ce  produit  est  identique  à  celui  de  G.  Graebe 
(p.  de  fusion  101®);  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'éther,  très  soluble  dans  le  chloroforme  et  le  benzène. 

Oxime  du  benzoyiacénaphtène.  —  On  dissout  8  gr.  de  benzoyl* 
acénaphtène  dans  50  ce.  d'alcool  à  95®,  et  on  ajoute  1  gr.  de  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  et  1  gr.  de  carbonate  de  potassium.  Le 
mélange  est  maintenu  à  l'ébullition  à  reflux  pendant  16  h.  environ 
et  abandonné  ensuite  au  refroidissement.  Le  produit  formé  étant 
très  peu  soluble  dans  Taicool,  cristallise  dans  le  ballon.  Il  est 
recueilli  lavé  à  l'eau  et  dissous  dans  une  grande  quantité  d'alcool 
bouillant.  Par  refroidissement  il  se  dépose  en  petites  aiguilles 
-blanches,  courtes  et  soyeuses  fondant  à  175®  (l'oxime  Graebe  fond 
à  185®)  très  solubles  dans  Téther,  dans  le  benzène  et  le  chloroforme 
surtout  à  chaud,  peu  solubles  dans  le  sulfure  et  le  tétrachlorure 
de  carbure,  insolubles  dans  la  Iigroïne  et  l'eau.  Un  dosage  d'N  a 

Ci«H».G-G«H5 
donné:  5.04  0/0  —  calculé  pour  |i  ;  5.12. 

NOH 

Picrate  de  benzoyiacénaphtène.  Ge  produit,  que  Graebe  indique 
ne  pas  avoir  obtenu,  a  été  préparé  en  dissolvant  à  chaud,  d'une 
part  8  gr.  de  benzoyiacénaphtène  dans  60  ce.  d'alcool  à  95®,  d'autre 
part  2«%66  d'acide  picrique  dans  15  ce.  d'alcool  à  95®.  Les  2  solu- 
tions mélangées  bouillantes  sont  abandonnées  au  refroidissement. 
Le  picrate  formé  cristallise  en  petites  aiguilles  jaune  d'or  fondant 
à  85®,  se  dissociant  dans  un  excès  d'alcool,  très  solubles  dans  le 
chloroforme,  le  benzène  et  l'éther  employés  en  proportions  conve- 
nables; assez  solubles  dans  le  sulfure  et  le  tétrachlorure  de  car- 
bone qui  les  dissocient. 

Mises  en  suspension  dans  l'eau  additionnée  de  carbonate  de 
sodium,  elles  régénèrent  le  benzoyiacénaphtène. 

Leur  composition  a  été  établie  de  la  façon  suivante  : 

Une  petite  quantité  placée  sur  un  flltre  est  lavée  avec  une  solu- 
tion étendue  d'ammoniaque  tant  que  la  Hqueur  filtrée  est  colorée 
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en  jaune.  Le  picrate  recueilli  est  pesé  après  évaporation  et  dcn. 
la  quantité  0/0  diacide  picrique  renfermé  dans  la  matière. 

Analyse.  —  Matière  employée  0^,5;  picrate  d'NH*  trouv-^ 
0*S2525  — soit  en  centièmes,  acide  picrique,  trouvé  :  46.96  — :î 
culé  pour  C«»H**0,C«H«fNO«)»OH  :  47.02. 

La  combinaison  des  deux  corps  a  donc  lieu  molécule  à  i&::i^ 
ruie. 


N""  162.  —  Recherches  sur  les  asoiques-.  Remarques  génénle» 
sur  la  transformation  des  aïoiques  et  des  hydrasoiqiie^ 
orthosubstitués  en  dérivés  indaxyliqnes  ;  par  M.  P.  FR£U!iI- 
LER. 

Les  dérivés  indazyliques  caractérisés  par  le  noyau 

CH  c^ 

^^    >N-R    (R=H,CH3,C«H5,  ete.> 

\y\\/ 

X 

ont  été  Tobjet  de  nombreux  travaux.  Toutefois,  les  synthèses  - 
cette  classe  de  corps  peuvent  être  rapportées  à  trois  types  sei..  - 
ment  qui  sont  : 

1**  La  condensation  interne  des  dérivés  o.-hydrazioés  des  cv:  • 
nés,  des  aldéhydes  ou  des  composés  susceptibles  de  se  scinder?, 
aldéhydes  (dérivés  cinnamiques)  (1)  : 

C0-GH3  G-CH3 

=  H20  +  >NH 

\A  V\  / 

NH-NH2  N 

On  peut  rattacher  à  cette  réaction  la  transformation  de  Wu\'  • 
o.-hydrazinobenzoïque  en  chlorindazol  (2). 
2°  L'action  de  Tacide  azoteux  sur  les  anihnes  o.-mélhylée>  .•> 


CH3 


/\/ 


02N 


+  N02H 


\/\ 


02N1 


NH' 


NH  +  âH20 


(1)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.,  t.  221,  p.  320;  t.  227,  p.  310. 

(2)  E.  Fischer,  D.  cb.  G.,  t.  34,  p.  795. 

(3)  WiTT  et  NoELTiNG,  D.  cb.  6\,  l.  23,  p.  3(>86. 
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3^  La  réduction  stannique  de  ro.-aitrobenzylaniliQe  et  de  se^ 


homologues  ou  dérivés  (1)  : 


Ci 


-'> 


^ 


>{' 


CW 


V  'V 


V-  r^iL^ 


^J 


NH-C«H5  +  H2  =  2H20  + 


NOa    V 


N-C«H* 


L'étude  des  azoîques  orthosubstitués  m*a  conduit  à  trouver  ,un 
4"^  mode  de  synthèse,  qui  est  d'autant  plus  intéressant,  qu*il  néces- 
site Tintervention  d'agents  moins  énergiques  que  les  méthodes 

■ 

indiquées  ci-dessus. 

J'ai  déjà  montré  (2)  que  l'alcool  benzène-azo-benzylique  se  trans- 
forme en  phénylindazol  lorsqu'on  le  chauffe  vers  130-140*  ou 
qu'on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  dilué  à  la  température  du 
hain-marie.  Dans  les  mêmes  conditions  son  homologue  supérieur, 
l'alcool  p.-toluène-azo-benzylique,  fournit  du  p.-tolylindazol  : 


CIPOH 
/  /NCH3 


/ 


KJ 


::^H»0  + 


GH3 


("es  2  réactions  nécessitent  toujours  l'application  de  la  chaleur, 
cl  parfois  celle  d'acides  minéraux  assez  concentrés.  Il  n'en  est  plus 
(K*  même  lorsque  le  second  noyau  benzénique  supporte  un  autre 
radical  tel  que  CH^OH  ou  CO'H  flxé  en  position  ortho  par  rapport 
iï  la  chaîne  azoïque.  Dans  ce  cas,  la  déshydratation  s'eflectue  si 
laoilement  que  les  azoîques  correspondants  se  transforment  déjà 
à  froidy  avec  une  vitesse  plus  ou  moins  grande,  en  dérivés  indazy- 
liques. 

Ainsi,  j'ai  cherché  vainement  à  préparer  Talcool  o.-azobenzyli- 
que  par  réduction  de  l'azoxyque  et  par  oxydation  subséquente  de 
I'hIcooI  o.-hydrazobeiizylique  ainsi  formé;  lorsqu'on  traite  la  solu- 
tion qui  renferme  ce  dernier  par  de  l'oxyde  de  mercure,  on  obtient 
hicu  au  premier  moment  une  solution  rouge  sang  qui  renferme 
(N*rtainement  razoï(|ue,  mais  la  coloration  disparaît  très  rapide* 
mont  à  froid,  presque  instantanément  à  chaud,  et  la  liqueur  ne 


<t    Paal,  D.  et.  G.,  i.  23,  p.  iOlO;  t.  24,  p.  96t. 
tij  Bnti.  Sur,  chim.  (3),  l.  29,  p.  Iki. 
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renferme  plus  que  de  ral(50ol  o.-indazylbenzjiique  formé  suivâ 
réquation: 


,1k 


GH«OH 


CHaOHi 


r=H20  + 


Quant  à  racide-alcool  correspondant,  il  n'a  pas  davantage  p? 
être  isolé  ;  toutefois  Téther  méthylique  se  forme  en  petite  quant.  ' 
par  condensation  de  l'alcool  o.-aminobenzylique  avec  l'o.-nitro-c- 
benzoate  de  méthyle  : 


CH«OH 
NHa 


CH^OH 


A' 


N 


Mais  si  Ton  saponifie  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique  à  fi 
on  n'obtient  que  le  produit  de  déshydratation  de  Tacide  corres^ 
dant,  c'est-à-dire  Vacide  indazyho.'benzoïque  : 


CH20H 
/  CHK)2Cr 


=  CHK)H  +  H20  + 


—  KOH 


CCPK 


Il  ressort  donc  de  ce  qui  précède  que  les  aïoliffes  *rai- 
groupement  alcool  or thosubs^titué  se  transformeat  fr.n^^^-r:: 
ticrivés  indi^zrliqiws par  déshrdrataîion. 

Lia  formation  des  indazols  est  loin  d'être  limitée  *ux  *4 
azoîques.  Certains  dérivés  de  ces  derniers  se  pré  lent  à  «les  rr 
rions  analogies. 

J'ai  montré  ^l\  en  effet,  que  les  élhers-C'XA  3es  o-nlirôlr  nrj' 


.1^  BuU,  S^c,  chiMi.  5  ,  U  31,  p.  a^. 
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se  décomposaient  quantitativement  à  la  distillation  en  éther-oxyde 
indazylbenzylique  et  en  alcool  : 


n 


GH^OR 
/  ROCH»/N 


CH^OR 


/ 


:N 


u 


=  ROH  + 


De  même,  Tacétate  de  l'alcool  benzène-azo-o.-benzylique  se 
dédouble  vers  170-180^  dans  le  vide  en  acide  acétique  et  en  phényl- 
indazol  : 


CHaoCOCH^ 


=  CH3.C02n  + 


A  CCS  synthèses  de  dérivés  indazyliques  qui  constituent  un  type 
(il*  réaction  absolument  nouveau,  j*en  joindrai  d'autres  également 
intéressantes  mais  qui  peuvent  être  rattachées  dans  une  certaine 
mesure  à  la  préparation  du  méthylindazol  mentionnée  plus  haut. 

En  effet,  certains  indazols  peuvent  être  obtenus  par  déshydra- 
t»lion  interne  des  hydrazoïques  à  fonction  aldéhydi(|ue  ortho- 
substituée  : 


CHO 


NH=HN-H 


N-H  -\-  H^O 


La  réaction  s  effectue  ici  avec  une  telle  facilité  que  les  aldéhydes 
f  ^Ues-mémes  sont  instables.  Il  suffît  par  exemple  de  chauffer  l'acé- 
t:il  o.-hydrazobenzoïque  vers  lôO**,  dans  le  vide,  ou  de  le  saponifier 
par  un  acide  dilué  pour  obtenir  immédiatement  l'aldéhyde  inda- 
/.yl-o.-benzoïque  ou  l'acétal  corri»ï>pondant,  sans  qu'il  se  fasse  do 
i|uantité  appréciable  de  dérivé  benzidinique  : 

CH(0(:iP;' 

IPO 


(CH30)2Ch/\ 


=  4CH30H  + 


•oc.  CHIM.,  3*  sftfi.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoires. 
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Un  dernier  exemple  montrera  jusqu'à  quel  point  le  noyau  inda- 
zylique  tend  à  se  former.  Lorsqu'on  cherche  à  saponifier  Tacétal 
o.-azobenzoïque,  on  constate  qu'il  se  transforme  intégralement  en 
acid^  et  en  éther  indazyl-o.-benzoïques;  le  groupement  azoïque 
n'étant  pas  capable  de  s'unir  directement  aux  radicaux  aldéhydi- 
ques,  s'est  réduit  aux  dépens  de  l'un  d'eux  qui  s'est  transformé 
simultanément  en  carboxyle,  puis  la  condensation  s'est  eiîectuée 
entre  le  second  groupement  CHO  et  la  chaîne  hydrazoïque  en  don- 
nant naissance  à  l'acide  indazylbenzoïque. 


> 


CH  G02H 


<^^_J>+H20 


N 


.  La  formation  d'éther  est  plus  difficile  à  expliquer.  On  ne  peut 
guère  admettre  une  éthériftcation  directe  par  un  mélange  de 
200  parties  d'eau  et  de  12  parties  d'alcool  à  moins  d'invoquer  l'état 
naissant  du  carboxyle;  il  serait  plus  vraisemblable  de  supposer  que 
la  saponification,  l'oxydation  et  la  réduction  internes  comportent 
une  certaine  simultanéité,  de  sorte  que  pour  un  certain  nombre  de 
molécules  le  résidu  alcoolique  ne  sortirait  pas  de  la  zone  d'attrac- 
tion du  carbone  aldéhydique  avant  que  ce  dernier  soit  transformé 
en  carboxyle.  D'ailleurs,  l'éther  formé  ne  constitue  que  le  i/5 
environ  du  produit  de  la  réaction. 

Il  eût  été  intéressant  pour  terminer  l'étude  de  ces  formations 
d'indazols,  de  voir  si  les  hydrazoïques  à  fonction  cétonique  se 
comporteraient  d'une  façon  analogue.  Les  quelques  essais  que  j'ai 
effectués  dans  cette  direclion  n'ont  pas  abouti  par  suite  de  diverses 
raisons;  aussi  ne  ferai-je  que  les  mentionner  brièvement  pour 
n'avoir  pas  à  y  revenir  dans  la  partie  expérimentale. 

J'ai  essayé  d'abord  de  préparer  la  benzène-hydrazo-o.-benzophé- 
none  en  condensant  le  nitrosobenzène  avec  l'o.-aminobenzophénone 
en  solution  acétique;  la  benzène-azo-o.-benzophénone  qui  devait 
se  former  dans  ces  conditions  aurait  ensuite  été  réduite  par  le  suU 
fure  d'ammonium.  Malheureusement,  la  1'"*  partie  de  la  réaction 
s'est  effectuée  avec  de  si  mauvais  rendements,  que  je  n'ai  pu  ohU*- 
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nir  jusqu'à  présent  que  des  traces  d*azoïque  cristallisé.  La  cause 
<le  cet  échec  est  probablement  un  empêchement  stérique  dû  à  Tin- 
fliience  du  groupement  électro-négatif. 

J*ai  tenté  en  second  lieu  de  réduire  en  solution  alcaline  et  alcoo- 
li({uo  ro.-niti*oacétophénone  et  Tc-nitrobenzophénone  ;  je  devais 
obtenrrdans  ces  conditions  d*abord  les  azocétones,  puis  les  hydra* 
zocélones,  et  par  déshydratation  de  celles-ci  les  cétones  indazyli- 
(|ues  correspondantes.  En  réalité,  lorsqu'on  a  achevé  la  réduction 
i\n  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  on  peut  constater  par  Tabsence 
d'action  de  Toxyde  de  mercure,  que  la  liqueur  ne  renferme  pas 
d'hydrazoïque  ;  il  a  même  été  possible  dans  le  cas  de  ro.-nitrobenzo- 
phënone,  d'isoler  un  produit  qui  possède  toutes  les  propriétés  des 
<l»'»rivés  indazyliques.  Malgré  cela  je  n*ai  pas  poursuivi  ces  recher- 
rht's  parce  que  le  groupement  cétonique  est  réduit  également  par  la 
pou<lre  de  zinc  et  transformé  en  carbinol,  de  sorte  que  Tindazol  apu 
prendre  naissance  aussi  bien  par  la  déshydratation  de  Tazo-alcool 
il)  que  par  celle  de  Thydrazocétono  (11)  : 

CH0H-C«H5 
/ 

N  =  N-C«H*-C0.C«H5  NH.NM.G«H*-(Î0-C«H5 

(I).  (H). 

Je  crois  cependant  que  le  2*  processus  est  prédominant  car  la 
rhaino  azoïque  se  réduit  plus  aisément  que  le  groupement  cétoni- 

Quoi  (|u*il  en  soit,  les  dérivés  indazyliques  peuvent  se  former  de 
div(»rses  façons  en  partant  desazoïques  et  des  hydrazoïques  ortho- 
N)ih>.litués  à  fonction  alcool,  (ddehyde  etc.,  et  les  résultats  expé- 
riiueiitaux  (pie  je  viens  de  résumer  et  qui  seront  exposés  dans  le 
uiêiiioiro  suivant  montrent  que  la  formation  du  noyau  a  lieu  avec 
tint*  (*xtn^mo  facilité.  Il  ne  serait  donc  pas  absurde  de  penser  que 
•*<*  noyau  pourrait  se  rencontrer  dans  la  molécule  de  certains  pro- 
'liiits  naturels,  alcaloïdes  ou  autres,  dont  la  constitution  est  encore 
in<'(>iinue. 

D'HUtre  part,  la  facilité  avec  laquelle  s'elTectuent  les  déshydra* 

latioiis  intramoléculaires  menliotmées   plus  haut  laisse  à  penser 

(11*  les  composés orthosubsti tués  et  particulièrement  les  azoïques, 

M*  trouvent  dans  une  sorte  (ré({uilibre  instable  que  les  formules  de 

unslitulion  actuelles  sont  impuissantes  à  représenter. 

(Laboratoire  de  2*  anm:*',  Inslilul  do  chimie  appliquée 
dp  la  Kactillé  des  acicocctt  de  Paris.) 
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N""  163.  —  Sur  quelques  dériTée  indasyliqaes; 

par  M.  P.  FREDNDLER. 

Je  décrirai  dans  ce  mémoire  les  transformations  de  divers  azit- 
ques  en  dérivés  indazyliques,  sur  lesquelles  sont  basées  Ir 
déduction^  théoriques  exposées  dans  le  mémoire  précédent. 

I.  —  Phénylindazol 

Le  phénylindazol  prend  naissance  par  déshydratation  de  Tak^ 
benzèue-azo-benzylique  dans  diverses  conditions  (i).  11  se  forru- 
également,  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  dans  le  vide,  Tacêuir 
de  ce  dernier  alcool  : 


CH20GOCH3 


CH 


=  CH3-C02H  + 


ai>o 

N 


Acétate  de  Talcool  benzèneazo^o-benxylique.  —  8  gr.  d'aic 
azoïque  sont  dissous  dans  90  gr.  de  pyridine  sèche,  et  additiocDé*^ 
peu  à  peu  de  5  gr.  de  chlorure  d'ac^lyle;  Topération  est  faite  j- 
moteur  et  en  refroidissant  entre — 5*  et  — 10*.  On  précipite  et\>\\  \- 
Tacétate  par  Teau,  et  après  solidification,  on  le  purifie  par  crisuii.' 
sation  dans  une  petite  quantité  dVther  de  pétrole  bouillant  à  k:- 
SO"".  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à  38*3^,  extrr 
mement  solubles  dans  tous  les  solvants  organiques. 

Analyse  ;08^%4574  de  matière  OHt  fourni  44^,^  d'axote  ^=22**' 
H  =  761°»'»,2;  /=20"»,2;  c=  i,126K)  — soit  en  centièmes,  Irouv.' 
N,  11,04;  calculé  pour  G«»H**N*0«  :  11,02. 

Chauffé  dans  le  vide,  cet  acétate  commence  à  se  décompos<^r 
vers  170-180°  en  perdant  de  Tacide  ilcélique,  en  même  temps  quï 
se  décolore;  si  Ton  élève  la  tempéraiure,  on  obtient  vers  ±25*  se  > 
25  mm.  du  phénylindazol  parfaitement  pur.  Le  dédoublement  e?' 
à  peu  près  quantitatif. 

II.  —    P.-TOLYLIND\ZOL 

Ce  composé  qui  est  déjà  décrit,  a  été  obtenu  par  déshydrataki^^r 
de  l'alcool  p.-toluène-azo-benzylique  : 

CH20H  CH3 

/  /\/ 


\n/     \cH3 


11)  Bull.  Soc.  chim,  (3),  t.  29,  p.  742. 
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Alcool p.'tolaAne-azO'henzyliqae.  —  8  ^.  d'alcool  o.-aminobea- 
zylique  sont  dissous  dans  30  ce.  diacide  acétique  chaud,  et  mé* 
langés  avec  une  dissolution  de  8  gr.  de  p.-nitrosotoluène  (1)  dans 
15  ce.  diacide  acétique.  Après  48  heures  de  repos,  la  liqueur  esl 
précipitée  par  Teau  et  épuisée  par  Téther;  la  soluiion  éthérée  est 
lavée  à  la  soude,  puis  à  Tacide  chlorhydrique  dilué  qui  dissout 
une  matière  rouge,  séchée  sur  du  carbonate  de  potasse  et  Anale- 
ment  distillée  au  bain-mnrie.  Le  résidu  est  ensuite  purifié  par  des 
cristallisations  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole. 
Rendement  :  4,5  à  5  gr. 

L'alcool  p.-toluène-azo-benzylique  se  présente  sous  la  forme 
d*aiguiiles  d'un  rouge  orangé,  qui  fondent  à  92,5-98*  et  sont  assez 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels  sauf  dans  Teau  et  dans  la 
ligroïne.  Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  (50  0/0)  au  bain-marie 
il  se  transforme  totalement  en  p.-tolyliudazol  fusible  à  102-iOd*. 

Analyse  :  0»',4m  de  matière  ont  fourni  44",5  d'azote  (/=21«; 
/^762J-",4  ;  /=18"»,5;  c^l,1868)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  12.31  ;  calculé  pour  C«*H«*N«0  :  12.89. 

III.  —  Alcool  indazyl-o.-benzylique 

Ce  composé  a  été  obtenu,  soit  en  partant  de  Talcool  o.-azoxy- 
benzylique,  soit  dans  la  réduction  de  l'alcool  o.-nitrobenzylique. 
Ce  dernier  procédé  sera  décrit  dans  le  mémoire  suivant.  Dans  les 
deux  cas,  l'alcool  en  question  prend  naissance  par  déshydratation 
de  l'alcool  o.-a'asobenzylique  qui  est  instable  : 

CH^OH  CH         CHK)H 

Kssais  de  préparation  de  F  alcool  o.-azobcnzylique,  —  2»',4  d'al- 
cool o.azoxy-benzylique  préparés  par  la  méthode  de  M-  Bamber- 
ger  (1)  ont  été  dissous  dans  20  ce.  d'alcool,  additionnés  de  1",8  de 
soude  raustiqne  et  de  12  ce.  d'eau  et  traitt^s  par  la  poudre  de  zinc 
à  chaud  selon  la  méthode  habituelle  ;  une  fois  la  féduction  ter- 
minée, l'oxyde  de  zinc  a  été  essoré,  et  la  solution  chaire  traitée  à 
chaud  par  l'oxyde  inercurique.  Vax  quelques  secondes,  la  liqueur 
s*est  colorée  en  rouge  sang,  puis  elle  s'est  décolorée  de  nouveau, 
et  il  n'a  pas  été  possible  d'en  retirer  autre  chose  que  de  l'alcool 
mdazyl-o.-benzylique  (environ  2  gr.). 

(1)  Point  de  Vision  pns  au  bloo  Maquenne,  fi&-M«  au  Heu  de  48*«r>. 
{%)  ù.  cb.  O.,  I.  36,  p.  m\. 
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Un  essai  analogue  a  été  eiTeclué  sur  S'^d  d'azoxyqiie  ;  loutefair. 
l'oxydation  mercurique  a  été  faite  à  froid.  Dans  ces  coiidilîoD>.  .1 
s'est  formé  un  précipité  d'aiguilles  orangées  très  peu  solubes  riaj- 
l'alcool,  qui  étaient  constituées  vraisemblableuient  par  raie.:; 
azoïque  cherché.  Mais,  lorsque  j'ai  tenté  d'isoler  ce  produit,  rû 
le  dissolvant  dans  de  V acétone  froide  et  en  évaporant  celle-ci  i  c 
un  courant  d'air  è  froid,  j'ai  constaté  que  la  solution  se  décolorai: 
rapidement,  et  au  bout  de  quelques  heures  elle  ne  renfermait  le 
nouveau  plus  que  de  l'alcool  indazylbenzylique.  En  conséque ui  '\ 
j'ai  renoncé  à  préparer  l'alcool  o.-azobenzylique,  d'autant  plus  u  e 
j'avais  atteint  mon  but  principal  qui  était  d'élucider  le  mode  le 
formation  du  dérivé  indazylique. 

Alcool  indazyl-o.benzyliqne,  —  Ce  composé  se  présente  g»*Miè- 
ralement  sous  la  forme  d'une  résine  jaunâtre  extrêmement  jtu 
fluide;  on  peut  toutefois  l'obtenir  cristallisé  en  saponifiant  n3 
éther  benzoïque  par  la  potasse  alcoolique  chaude.  Le  pix)duil  {  t^ 
cipité  par  l'eau,  se  solidifie  peu  à  peu  et  peut  être  reeristallif'' 
dans  l'éther  ou  dans  un  mélange  d'élher  et  de  ligroïne.  Il  st^  jiré- 
sente  alors  sous  la  forme  de  prismes  blancs,  fusibles  à  57,5-^"^ . 
assez  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  et  distille  ^^au} 
décomposition  appréciable  vers  245-250*  sous  20-25  mm.  Cniiiri.^' 
tous  les  dérivés  indazyliquea,  il  se  dissout  dans  les  aci'IescoïKvc- 
trés  en  formant  des  sels  partiellement  dissociables  par  l'eau. 

Analyses  :  0»',2418  de  substance  ont  donné  0^^,6604  CO*  ^i 
0«^',ii22H«O(i).  — 0«',292  de  matière  ont  fourni  Si^.t  d'az  t 
{t  =  2i^;  H  =  761™,8;  /==18-»,5;  c  =1,13605)  —  soii  en  cen- 
tièmes,   trouvé  :  C,  74.64;   H,   5.17;   N,   12.14  —  calculé   y..: 
C**H*«N30  :  C,  75.0;  H,  5.35;  N,  12.50. 

Le  cbloroplatinale,  préparé  en  solution  chlorhydro-alcooliqu- . 
se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  bruns  très  peu  solut  i-  -^ 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  qui  fondent  vers  22:2-223*  en  >^ 
décomposant. 

Analyse  :  0»',3486  de  substance  ont  fourni  0»%0791  de  platine. 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  platine,  12.69  —  calculé  j»*  jr 
(G**H««N20;«.2HC[,FtGl*  :  22.67. 

Le  bênzoate  a  été  obtenu  en  dissolvant  l'alcool  dans  de  la  p>ri- 
dine  purifié  par  dislillation  et  en  ajoutant  la  quantité  Ihéoriquo  <:** 
chlorure  de  benzoyle.  Au  bout  de  quelques  heures,  le  produit  a  t  :. 
précipité  par  l'eau,  essoré  et  purifié  par  des  crisiallisalions  lia::* 
l'alcool  ou  dans  l'acétone.  11  se  présente  sous  la  forme  de  prisât? 

(1)  Celle  analyse  a  élé  effccluée  sur  le  produit  résineux  purifié  par  <li»liH3l^« 
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ou  d*aiguUles  blanches»  fusiblos  à  87"*,  5,  peu  soiubles  dans  Taicool 
froid. 

Analyse  :  (K%443  de  substance  ont  fourni  dS^'SS  d*azote  (t==:20% 
H=759"'»,4,  /•=17"*«,4,  c=:1.1379)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  8.55  ;  calculé  pour  C«H«N«0«  :  8.54. 

IV.  —  Éthbr  oxyde  indazyl-o.-benzylique 

Ce  composé  se  forme  lorsqu'on  distille  dans  le  vide  les  éthers- 
oxydes  indazyl-o.-benzyliques  : 

GHaOCH3 

CH30CH2/\ 


/^ 


CH»0CH3 


—  CHH)H  + 


Il  a  été  décrit  antérieurement  (1). 


V.  —  Aldbhydb  indazyl-o.-bbnzoïque 

Cette  aldéhyde  se  forme  quantitativement  par  saponification  de 
racétal-o.-hydrazobenzoïque  au  moyen  des  acides  dilués  : 

CH(0CHî)2 

(GH30)n:HQ  ^  ^^ 


-HN 
CH 


CHO 


NH: 


^  4GHÎ0H  + 


J*avais  indiqué,  dans  une  note  parue  aux  Comptes  Rendus,  quo 
<'<*tte  saponiH':ation  s'eiTectuait  déjà  sous  la  seule  influence  de  Tal- 
cool  bouillant  ;  j'ai  reconnu  depuis  qu'il  n'en  est  rien,  et  que  la 
décomposition  de  Tacétal  était  due  à  une  impureté  dont  la  nature 
n*esl  pas  déterminée,  mais  que  nous  avons  déjà  rencontrée  plu- 
sieurs fois  dans  Talcool  à  96  0/0  du  commerce.  L'acide  acétique 
dilué  ne  parait  pas  capable  d'hydrolyser  Tacélal  en  question. 


^l)  tiull.  Soc,  ebim,  (3).  t.  31,  p.  SU. 
[i]  Comptes  rendus,  l.  137,  p.  p.  982. 
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Aldéhyde  indazyl-o.-benzoîque.  —  L'acétal  hydrazobenzol  1 1- 
est  dissous  dans  un  peu  d*aIcool  dilué  et  additionné  d'acide  chior- 
hydrique  ou  d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  Après  avoir  chauJt 
quelque  temps  au  bain-inarie,  on  laisse  refroidir,  et  on  précipite  U 
liqueur  qui  doit  être  limpide  par  un  excès  de  potasse.  Le  prodm: 
est  ensuite  isolé  par  un  épuisement  au  benzène  et  puriSé  par  en- 
tallisation  dans  Téther  bouillant. 

L'aldéhyde  indazyl-o.-benzoïque  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
guilles blanches,  peu  solubles  dans  Téther  et  la  ligroîne,  fusible-*  à 
95**.  Elle  est  douée  de  propriétés  vésicantes  et  forme  des  ?«  U 
(chlorhydrate,  sulfate,  azotate)  bien  cristallisés,  notamment  !•' 
nitrate  qui  cristallise  dans  l'acide  azotique  concentré  bouillant  ei 
fines  aiguilles  décomposables  vers  124*.  L'aldéhyde  n'est  donc  pas 
oxydée  par  ce  dernier  réactif;  par  contre,  l'oxyde  d'argent  ammo- 
niacal la  transforme  quantitativement  à  chaud  en  acide  indazv- 
o.-benzoïque.  Cette  dernière  réaction  suffit  pour  établir  sa  consti- 
tution. 

Analyse:  0^',34i6  de  substance  ont  donné  0«',9489  C0«  et 
0«',i444  H«0.  —  0»%4946  de  matière  ont  fourni  55*«,2  d'azote 
{t  =  14%5  ;  H  =:  749"'",8  ;  f=  i2»",3  ;  c  =  1,1519)  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  C,  75,76  ;  H,  4,70  ;  N,  12,86  —  calculé  p<.'ir 
C**H«oN«0  ;  C,  75,68;  H,  4,50;  N,  12,61. 

Uhydrazone  de  l'aldéhyde  cristallise  en  petits  prismes  jaunàtrt< 
très  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique.  Elle  foo  i 
vers  195**  en  se  décomposant. 

Analyse  :  0'',371  de  substance  ont  donné  55  ce.  d'azute 
(i  =  13*»;  H  =  763"^8;  r^ll"^,!;  c  =  1,18272)  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé:  C,  17,53  —  calculé  pour  C«>H««N*  :  17,95. 

Uoxime  indazylbenzoîque  fond  à  223*  et  la  semicarbazone  vt^r^j 
252-253». 

IV.  —  ACÉTAL  INDAZYL-O'BBNZOÎQUB. 

Ce  composé  se  forme  lorsqu'on  chauffe  dans  le  vide  l'acéni 
o.-hydrazobenzoïque  : 

GH(0GH3)'-' 


(CH30)2CH 


NH: 


=  2  CH30H  4- 


CH(0CH3)' 


>^ 
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H  est  liquide  et  distille  sans  décomposition  sous  pression  réduite. 
Son  étude  n'a  pas  été  poussée  plus  loin  faute  de  matière  première. 

VIL  —  AODE  mOAZYL-O.-BENZOÏQUE. 

Cet  acide  constitue  Tun  des  produits  principaux  de  la  réduction 
(le  Talcool  o.*nitrobenzylique  (voy.  le  mémoire  suivant)  et  de  ses 
éthers-oxydes  (1).  Je  l'ai  obtenu  également  par  d'autres  procédés, 
à  savoir  :  i""  par  oxydation  de  l'aldéhyde  correspondante  (voy. 
plus  haut)  ;  2^  par  saponification  de  l'acétal  o.-azobenzoïque  : 

CH(0CH3)a 


N: 


/ 


n/^      N  H-4CH30H 


8°  par  saponiflcation  de  Téther-alcool  azoïque  résultant  de  la 
condensation  de  l'alcool  o.-aminobenzylique  avec  l'o.-nitrosoben- 
zoate  de  méthyle  :  , 

CHaOH 

I      1  +  KOH 


:N 


CH 


G02H 


-.:  HH)    I 


0/N/^      \   i  CH30H 


J'indiquerai  dans  le  mémoire  suivant  comment  on  retire  cet 
acide  du  produit  brut  de  la  réduction  de  l'alcool  nitrobenzylique. 
Quant  à  sa  constitution  elle  a  été  établie  par  les  Taits  suivants  : 

1^  L'acide  indazylhenzoïque  se  décompose  à  la  distillation  en 
donnant  un  peu  de  phénylindazol  ;  2^  oxydé  par  l'acide  chromique 
en  solution  acétique,  il  fournit  do  Tacide  o.-azobenzoïque  : 


CH 


(XPH 


C()3H 


N 


02  = 


N:T:=_r=3--N 


"X) 


(1)  Bull,  Sec.  ebim.  {:\\  t.  31,  p.  .^«. 
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3"^  enfin,  sa  formule  est  confirmée  par  la  synthèse  qui  eo  ii  - 
faite  en  partant  de  i'alcool  aminobenzyiique  et  de  l*éther  nitro?  • 
benzoïque.  Les  deux  premières  réactions  suffisent  d'ailleurs  p.* 
établir  la  présence  du  noyau  indazylique  et  la  position  ortho 
carboxyle. 

Préparation  de  T acide  iDdazylbenzoïque  au  moyen  de  /«cîtj 
o.-azobenzoîque,  —  30  gr.  d*acétal  pulvérisé  sont  chauffés  peodar. 
1  heure  au  bain-marie  avec  200  gr.  d'eau  et  80  gr.  d'acide  suita- 
rique  concentré.  Au  bout  de  ce  temps,  le  produit  est  devenu  cum- 
plètement  blanc  sans  se  dissoudre  notablement.  On  ajoute  un  ex'*- 
d'ammoniaque  qui  dissout  Tacide  (17  gr.)  tandis  qu'il  reste  wi 
petite  quantité  d'indazylbenzoate  de  méthyle  insoluble  {^^^t- 1. 
transformation  est  intégrale.  L'acide  est  ensuite  reprécipité  (w* 
addition  d'un  léger  excès  d'acide  à  la  liqueur  filtrée. 

Préparation  au  moyen  de  Falcool  aminobenzyiique.   —  ^  .'* 
d'alcool  0. -aminobenzyiique  sont  dissous  dans  10  ce.  d'acidea- 
tique  et  additionnés  d'une  solution  bouillante  d'o.-nitrosobenzoai 
de  méthyle  (1)   (9^,5^    dans   70    ce.    d'acide    acétique.    App- 
12  heures  de  repos  on  filtre,  on  précipite  par  l'eau,  on  épui^e  ^ 
l'éther,  on  lave  la  solution  éthérée  successivement  à  la  soude  et  >• 
l'acide  chlorl\ydriqiie  dilué,  on  la  sèche  et  on  la  distille  au  ban 
marie.  Le  résidu  est  constitué  par  un  mélange  de   t  produis 
neutres  qu'on  peut  séparer  à  peu  près  complètement  par  <i 
lavages  à  Téther.  Le  moins  soluble  fond  à  115«;  il  est  condii. 
très  vraisemblablement  par  de  l'azoxybenzoate  de  méthyle. 

L'autre  produit  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  eristall::i 
rouge  extrêmement  soluble.  Traité  à  froid  par  la  potasse  aIcooli<{i:^ 
il  se  dissout,  puis  peu  à  peu  on  observe  un  dépôt  de  paiilett- 
blanchâtres,  tandis  que  toute  la  masse  finit  par  se  décolorer.  \ 
décomposant  ensuite  le  sel  potassique  par  un  acide,  on  obtient  . 
l'acide  indazylbenzoïque  presque  pur.  11  ne  se  forme  pas  de  quan- 
tité appréciable  d'indazylbenzoate  de  méthyle  danslacondeasiiu^  i 
décrite  ci-dessus. 

J'ai  essayé  de  préparer  l'acide  azoïque  lui-même  en  condeas^^- 
l'acide  o.-nitrosobenzoïque  lui-même  avec  l'alcool  aminobeozyht^ut. 
mais  je  n'ai  obtenu  comme  produit  défini  dans  cette  réaction  qu' 
de  l'acide  o.-azoxybenzoïque  fusible  à  252-258*  (déc),  et  je  n'ai  [i- 
pu  isoler  de  dérivé  indazylique.  Ce  fait  n'a  rien  d'anormal,  ^.'^^ 
M.  Bamberger  a  montré  que  plus  le  radical  qui  supporte  le  gr  r 
pement  nitrosé  est  clectronégatif,  plus  la  condensation  se  fait  mi 

(1)  CiAUiciAN  et  SiLDER,  D,  ch.  G.f  l.  34,  p.  2044. 
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Propriétés.  —  L*acide  indazyl-o.-benzoïque  cristallisa  en  pail- 
lettes nacrées  fusibles  à  205^  (déc),  solubles  dans  Ses  liquides 
organiques  (sauf  la  ligroïne),  les  alcalis  et  les  acides  minéraux, 
très  peu  solubles  dans  l'eau.  Il  se  décompose  au-dessus  de  son 
point  de  fusion  en  donnant  un  peu  de  phénylindazol  et  des  produits 
rouges,  mais  il  ne  parait  pas  s'altérer  lorsqu'on  le  chauffe  vers 
230*  en  présence  de  quinoléine.  Traité  par  l'acide  cbromique  en 
solution  acétique  bouillante,  il  fournit  de  l'acide  o.*azobenzoïque 
fusible  vers  285-2S6<>. 

Analyse  :  0'',2647  de  substance  ont  donné  0'%6849  CO*  et 
0«M129  H«0.  —  0«',St02  de  matière  ont  fourni  (K%803ô  C0«  et 
0'M216  H«0  —  O^'^SôGQ  de  substance  ont  donné  S7<»,6  d'azote 
(/  =  J4«,5;  H  =  759",8;/"=2«'»»,8;  c=l,H24)  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  C,  70,57  et  70,64  ;  H,  4,74  el  4,85;  N,  11,72  — 
calculé  pour  C«*H«oN«0«  :  C,  78,59;  H,  4,20;  N,  H,76. 

Le  sel  cT argent  constitue  un  précipité  blanc  amorphe,  presque 
insoluble  dans  l'eau. 

Vétber  méthylique  C«H*/ (  \n.C«H*.CO«CH»  a  été  obtenu 

soit  à  partir  de  l'acétal  o.-azobenzoîque,  soit  par  éthériilcatiou 
directe  de  l'acide  par  l'alcool  méthylique  et  l'acide  sulfurique 
(5  0/0;.  Il  cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  el  d'éther  de 
pétrole  en  tables  prismatiques  fusibles  h  73*,  solubles  dans  les 
liquides  organiques  usuels  sauf  la  ligroïne;  il  distille  dans  le  vide 
en  se  décomposant  partiellement,  et  régénère  par  saponification 
l'acide  correspondant. 

Analyse:  0»%«500  de  matière  ont  fourni  0»%6516  C0«  el  0»',1141 
11*0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71,08;  H,  5,07  —  calculé 
piMir  C"H"0«N»  :  C,  71,48  ;  H,  4,76. 

J'ajouterai  à  ce  qui  procède  que  je  n'ai  pas  réussi  à  préparer 
l'acide  indazylbenzoïijue  en  appliquant  la  méthode  de  M.  Faal  (ré- 
duction par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique) 
è  Tacide  o.-nitrobon/ylanthranilique.  Ce  dernier  composé  que 
j'avais  pr^'paré  il  y  a  plus  d'un  an,  vient  d'être  décrit  récemment 
par  M.  Pawlewski  (1),  dont  je  puis  confirmer  pleinement  les  indi- 
cations. 

Kn  terminant,  je  tiens  à  adre.^ser  mes  meilleurs  remerciements 
a  M.  Ledru  qui  m'n  prtHè  son  concours  duns  une  partie  de  ces 
recherches. 

^laboratoire  de  2*  année.  Institut  do  chimie  appliquée 
de  la  Kacullé  des  sciences  de  Paris.) 

.1)  D.eh.  f;..  t.  97,  p.  591. 
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V^  164.  —Rédaction  alcaline  de  l'alcool  o.-nitrobeiiiyUqn«; 

par  M.  P.  FREUNDLER. 

J'ai  montré  dans  une  série  de  mémoires  parus  au  Bulletin  depuis 
une  année,  que  la  préparation  des  azoîques  par  réduction  alcalr.e 
des  dérivés  nitrés  est  influencée  par  la  position  des  groupemopt? 
fixés  au  noyau.  En  général,  les  azoîques  se  forment  moins  facile- 
ment à  partir  des  dérivés  nitrés  orthosubstitués  qu*à  partir  A< 
leurs  isomères. 

J'ai  établi  en  outre  que  cette  influence  de  la  place  des  substi- 
tutions doit  être  rapportée  à  trois  causes  bien  distinctes  qui  sooi 

1*  Un  empêchement  stérique(l)  favorisant  la  réaction  I; 


(I)  R-xN02       -^      R-NHOH      ->-      R-NIP, 
aux  dépens  de  la  réaction  II  : 

R-N02  R-NHOH  R-N 

(II)  ->-  ->-      WO  +       Il  ; 
R-N02                 R-NHOH  R-N 

2<>  Une  oxydation  partielle  ou  totale  du  groupement  voisin  «r 
radical  NO*  aux  dépens  de  l'oxygène  de  ce  dernier  (2); 

S"*  Enfin,  une  transformation  ultérieure  des  produits  norma  n 
de  la  réaction,  provoquée  par  l'instabilité  des  azoîques  eux- 
mêmes  (8). 

Or,  ces  trois  causes  agissent  simultanément  iors  de  la  réductior. 
alcaline  de  l'alcool  o.-nitrobenzylique  et  elles  ont  dans  ce  cas  leur 
effet  maximum,  de  sorte  que  parmi  les  produits  de  la  réduction  lir* 
cet  alcool  on  ne  rencontre  pas  de  quantités  appréciables  d'nn 
azoïque  quelconque. 

Ces  produits  de  réduction  sont  les  suivants  : 

1**  V alcool  aminobenzylique  (en  très  petite  quantité >  résultai 
de  la  réduction  directe  du  dérivé  nitré  ; 

2°  Ualdéliyde  o.-aminobenzoîque  qui  constitue,  soit  un  pro<î .  t 
de  réduction  de  l'anthranile,  soit  un  produit  d*oxydatioQ  H  -^^ 
réduction  simultanées  de  l'alcool  nitré; 

S*"  Vantbranile  sur  la  formation  duquel  je  reviendrai  tout  •> 
'heure  ; 

4''  Un  composé  jaune,  fusible  à  294''  en  se  sublimant,  qui  ivpon.' 

1)  Bull.  Soc.  ebim.  <8\  t.  31,  p.  U9,  et  suîv. 

2)  Ibid.,  t.  31,  p.  ÎJ8  el  449. 

8^  Ibid..  t.  29,  p.  lit.  Voy.  aussi  le  mémoire  prècédeol. 
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à  la  formule  (C^^H^N^O^)**.  Cette  substance  dont  la  nalure  n*a  pas 
été  déterminée,  se  forme  en  très  pet*te  quantité;  on  Tobtient  plus 
facilement  en  faisant  agir  la  soude  seule  sur  l'alcool  o.-nitré  ; 

ô^  Vactde  aaibranUique  résultant  soit  de  l'hydrolyse  de  Tan* 
thranile,  soit  de  Toxydalion  et  de  la  réduction  simultanées  de  Tal- 
cool  nitré  ; 

6*  Valeool  indazyl'O.'benzyliquc  qui  se  forme  par  déshydrata- 
lion  de  Tazoïque  normal,  l'alcool  o.-azobenzylique  (voy.  le  mémoire 
précédent)  ; 

7*"  V acide  iadazyl-o.'benzoïque  formé  grâce  à  un  mécanisme  ana- 
logue à  partir  de  rncide-alcool  azoïque 

(2)  (^.H20H-c:«H*-N  =  N-(:«H*-C02H  (20, 

(voy.  le  mémoire  précédenl)  ; 

8^  Dans  une  opération  seulement,  j'ai  pu  isoler  quelques  déci- 
^rammes  d'un  acide  azoïque  rouge  qui  répondait  sensiblement  à 
la  formule  de  Tacide-alcool  mentionné  ci-dessus,  et  qui  avait  peut- 
être  échappé  à  la  déshydratation  grâce  à  un  traitement  plus  rapide 
des  produits  de  la  réaction  ; 

d*  J'ai  établi  une  seule  fois  aussi,  d'une  façon  très  nette,  la  pré* 
sence  àe pliényliadazoU  en  très  petite  quantité  d'ailleurs;  celui-ci 
s'est  peut-être  formé  lors  de  la  distillation  des  produits  neutres  par 
décomposition  de  l'alcool  indazylbenzylique; 

10*  Il  se  forme  en  outre  des  résines  neutres  et  acides  en  quan- 
tité très  notable  (i). 

La  production  do  la  plupart  de  ces  composés  s'explique,  comme 
on  le  voit,  d'une  façon  extrêmement  simple.  D'une  part,  le  grou- 
pement N()^  est  réduit  peu  à  peu  en  passant  par  les  stades  nor- 
maux NIIOH,  N-^N,  NH^  et  d'autre  part,  la  fonction  alcool  est 
t>xy(ién  en  fonction  aldéhyde  ou  acide;  comme  la  réaction  n'est  pas 
seulement  intramolérulairo,  mais  aussi  extramoléculaire,  et  (pie 
Taicool,  la  soude  et  le  zinc  entrent  en  même  temps  en  jeu,  il  en 
résulte  (|ue  l'on  obtient  à  peu  près  tous  les  produits  résultant  de 
la  combinaison  respective  de  deux  groupements  des  deux  séries 
et  de  l'action  réciproque  de  ces  groupements. 

Ainsi,  Tacide  indazylbeuzoïque  s'est  formé  selon  le  processus 

(1;  L'un  de  mes  essais  a  été  erfectué  avec  un  alrool  renferma iil  quelques  cen- 
ti«  mes  fl'alrool  p.*nUrobpnzyliqn<\  O  dernier  a  été  transformé  pour  ainsi  dire 
intégralement  en  alcool  p.>axotM>nzyliquc  fusible  vers  17S*.  ce  qui  met  bien  ou 
évidence  l'influence  de  la  ponilion  grtho.  —  Aaal)se  :  0*%tl.ii  de  substance 
ont  fourni  i8**.«  d'axote  {t^ti%:}\  H=7tJ5— ,4;  r-iO— ,<;  c  =  i,lSctt  — 
ioU  en  centièmes,  trouve*  :  N,  11,70;  calculé  pour  C'M1*\N'0'  .  11,57. 
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suivant  :  de  deux  molécules  d'alcool  nitré,  Tune  a  fourni  de  Talco  j 
o.-hydroxylaminé  (réduction),  l'autre  de  l'acide  bydroxyiami&^ 
(réduction  et  oxydation);  ces  2  molécules  hétérogènes  se  sou 
soudées  sous  Tinfluence  de  la  soude  alcoolique  pour  donner  oai- 
sance  à  l'acide-alcool  azoïque,  lequel  s'est  ensuite  déshydraté  : 


/CH20H 
\iN02 


.N02 
C»HK 


NHOH 


->-      ( 


NHOH 
CPH 


->-      2H20  + 


N 


CH30H 


C6H 


< 


->- 


N 
002  H 


C«H* 
N-CH 

C^HK 

^00211 


H20 


C'est  là  le  cas  le  plus  complexe,  les  autres  n^exigent  pas  1 
développement  spécial. 

Il  y  a  néanmoins  2  points  sur  lesquels  je  désire  insister.  CV-i 
d*abord  la  présence  de  l'anthranile  parmi  les  produits  deréducii  n 
alcalme  de  Talcool  o.-nilré.  Cette  production  d*anthranile  pré^e^! 
un  intérêt  considérable  au  point  de  vue  de  sa  constitution;  t" 
effet,  il  est  impossible  de  concevoir  cette  formation  si  l*on  ado[  t- 
la  formule  ami(lique(ll),  car  le  passage  de  Talcool  nitré  (I)  à  cei'^ 
dernière  implique  forcément  Tintermédiaire  de  Tacide  anthmi:- 
lique  : 


0H20H 


/\/ 


CO 


NH 


I. 


n. 


III. 


Or,  en  solution  alcaline  le  carboxyle  étant  bloqué,  la  déshyiiri 
talion  ne  pourrait  se  produire.  La  réaction  s'explique  par  conT- 
fort  bien  si  Ton  adm^t  la  formule  de  MM.  Friedlaeoder  et  Bai 
berger  qui  est  évidemment  la  seule  vraie;  d*après  ces  auteur- 
Tanthianile  (III)  est  l'anhydride  interne  de  Taldébyde  o.-hydrox>^- 
aminobenzoïque,  produit  de  réduction  et  d'oxydation  simultam>t- 
de  ralcool  o.-nitré. 

Malheureusement,  l'anthranile  qui  se  forme  dans  la  réductiou  «  • 
question  s'hydrolyse  pour  la  plus  grande  partie;  de  plus,  il 


♦*>« 
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entraîné  facilement  lorsqu'on  chasse  l'alcool  par  distillation;  enfin, 
il  est  accompagné  d'aldéhyde  o.-aminobenzoïque,  de  sorte  qu'on 
fie  peut  pas  le  caractériser  par  son  chloromercurate,  sa  transfor- 
mation en  hydrazone  aminobenzoïquOi  etc.  Il  se  révèle  toutefois 
(rime  façon  indiscutable  par  son  odeur  de  cuve  d'indigo  qui  est 
al>solument  caractéristique,  et  aussi  ppr  sa  résinification  à  l'air.  Il 
serait  néanmoins  à  désirer  qu'on  appuie  par  des  preuves  plus  chi- 
miques l'existence  de  Tanthranile  parmi  les  produits  de  réduction 
lie  l'alcool  o.-nitrobenzylique»  existence  qui,  je  le  répète,  constitue 
une  preuve  de  plus  contre  la  constitution  amidique. 

Le  second  point  sur  lequel  je  désire  insister  est  l'absence  com- 
plète d'acide  azobenzoîque  et  d'acide  azoxybenzoïque.  Ce  fait  qui 
ost  assez  surprenant  et  dont  je  ne  me  hasarderai  pas  à  donner  une 
explication  qui  est  en  contradiction  avec  une  expérience  efTectuée 
autrefois  par  M.  JafTé(i).  Cet  auteur  aurait  obtenu,  en  efTet,  du 
uitrotoluène  et  de  l'acide  azoxybenzoïque  en  chaufTant  l'alcool 
o.-nitrobenzylique  avec  de  la  potasse  aqueuse.  Or  j'ai  répété  l'ex- 
P<>rience  de  M.  JafTé,  et  j'ai  constaté  que  le  prétendu  nitrotoluène 
était  constitué  par  un  mélange  d'aldéhydes  aminobenzoïque  et 
nitrobenzoïque;  quant  à  Tacide  azoxybenzoïque,  s'il  se  forme,  c'est 
en  tous  cas  en  très  petite  quantité  et  il  n'a  pas  pu  être  caractérisé. 
Par  contre,  j'ai  pu  isoler  de  l'acide  anthraniiique  et  une  certaine 
•piantité  du  composé  jaune  C**H*N*0*.  Cette  réaction  est  d'ail- 
leurs à  reprendre  complètement,  et  elle  est  étudiée  actuellement 
d'une  façon  plus  précise  par  M.  Carré. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  qu'il  n'y  a  pas  de  différence  essentielle 
entre  l'action  de  la  soude  aqueuse  et  celle  de  la  soude  alcoolique. 

J'ajouterai,  pour  terminer,  que  j'ai  effectué  également  la  réduc- 
tiun  d*un  mélange  do.  nitrobenzène  et  d'alcool  o.*nitrobenzylique. 
bans  ce  cas  la  réaction  est  encore  plus  complexe,  aussi  me  suis-je 
borné  h  constater  que  les  produits  principaux  sont  l'azobenzène  et 
le  phénylindazoly  ce  dernier  résultant  de  la  déshydratation  de 
l'a/f/ique  normal,  l'alcool  henzène-a/obenzylique. 

PIRTIB    KXrKHIMKNTALB 

La  réduction  de  l'alcool  o.-nitrobenzylique  a  été  effectuée  plu- 
>>iours  fois  avec  des  résultats  assez  constants  quanta  la  nature  des 
produits;  par  contre  les  rendements  dépendent  de  beaucoup  de 
conditions,  par  exemple  do  la  température,  delà  quantité  de  soude, 
•!•'  la  qualité  de  la  poudre  de  zinc  etc.  Les  produits  principaux 

t)  Hoppe»  Sryhr's:  Xi^it^ehrift  fur  Phys,^  l.  2,  p.  Tô. 
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sont  toujours  ralcool  indazylbenzylique,  Tacide  indazylbeozoî:.' 
et  Tacide  anthranilique  ;  ils  ont  été  dosés  aussi  exactemf»ot  c. 
possible  dans  une  expérience  type  qui  a  fourni  les  résultats'*, 
vants: 

Alcool  indazylique i6  %  de  ralcool  nilré  employt-. 

Acide  indazyliquc 15  — 

Acide  anthranilique 21  — 

Je  me  contenterai  de  décrire  ici  rapidement  le  mode  opérât»  ..- 
et  la  façon  dont  les  divers  produits  ont  été  isolés  et  caracién^"^ 
95  gr.  d'alcool  o.-nitré  sont  dissous  dans  880  ce.  d*aicool  à  9r*i  i 
et  additionnés  de  30  gr.  de  soude  dissoute  dans  70  ce.  d'eau.  \j 
liqueur  est  chauffée  au  bain-marie  et  additionnée  peu  à  peu  -. 
poudre  de  zinc  (1)  jusqu'à  décoloration  complète.   Après  av  * 
essoré  et  lavé  Toxyde  de  zinc,  on  concentre  la  liqueur  à  1,00C' .  • 
par  distillation,  on  Toxyde  à  fond  par  Toxyde  mercurique  (130  jp-. 
on  la  filtre  de  nouveau,  puis  on  la  débarrasse  complètement    r 
l'alcool  restant  par  distillation  au  bain  de  sel.  Le  résidu  est  épu>- 
finalement  par  Téther.  On  obtient  ainsi  un  extrait  éthéré  A  et  i 
résidu  alcalin  B. 

Extrait  A.  —  Après  dessiccation  complète,  Tétherest  distillt^> 
bain-marie,  et  le  résidu  fractionné  sous  pression  réduite.  On  i^/ 
de  cette  façon  3  portions  dont  la  dernière  seule  est  importante. 

La  première  passe  vers  120-150**  sous  20-25  mm.  ;  elle  renfern 
de  Tanthranile,  de  l'aldéhyde  o.-aminobenzoïque   et    de  Tal** 
o.-aminobenzylique.  Les  deux  premiers  composés  sont  sépar.» 
très  facilement  du  troisième  par  un  entraînement  à  la  vapeur.  <.'. 
obtient  ainsi  quelques  gouties  d'une  huile  jaune,   ayant  IV:- 
pénétrante  de  Tanthranile;  en  traitant  cette  huile  par  de  la  phei.^ 
hydrazine  on  obtient  instantanément  de  Thydrazone  o.-aminolrî 
zoïque  fusible  à  222°,  ce  qui  démontre  la  présence  de  Taldéhv  *.• 
correspondante.  Celle-ci  a  d'ailleurs  été  caractérisée  par  le  m'r 
procédé  dans  Talcool  de  distillation. 

L*alcool  aminol>enzylique  non  entraîné  a  été  purifié  par  diss.- 
tion  dansTacide  chlorhydrique  dilué,  reprécipitation  par  la  pofa-- 
et  cristallisation  dans  le  chloroforme.  On  Ta  identifié  par  la  méth. 
des  mélanges  avec  de  Talcool  synthétique  (point  de  fusion  81 '■ 

La  deuxième  portion  extrêmement  faible,  passe  vers  2l5-2r' 

(1)  Dans  certaines  opérations,  la  réaction  s'est  emballée  aassilât  aprr«  : 
premiÀre  addition  de  zinc.  Il  y  aura  donc  lieu  d'étudier  Paction  de  U  ^o  - 
alcoolique  seule. 
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elle  em  crÎRtallisée  en  aiguilles,  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydri- 
que  moyennement  concentré,  se  reprécipite  par  addition  d^eau  et 
futid  à  Hl-Sâ"*-  C*e8i  du  phénylindazol  qu'on  a  identifié  par  compa- 
raison avec  un  produit  provenant  de  la  réduction  de  Fo.-nitroben- 
zyltiniline  (Paal). 

Enlin,  vers  24&-250®,  il  passe  de  Talcool  indazyl-o.-benzylique 
(pli  H  été  caractérisé  à  Tétat  de  benzoate.  Cet  alcool  se  rencontre 
é|j:alement  lorsqu'on  traite  le  résidu  de  l'extrait  élhéré  par  des 
disse  vants  appropries  au  lieu  de  le  distiller.  Dans  aucune  circons- 
tance on  n'a  entrevu  d'azoïque. 

Ii(jsi(fu  B.  —  Les  eaux-mères  de  l'épuisement  sont  chau!ÏV*es 
pour  chasser  l'éther,  puis  additionnées  de  glace  et  sursaturées  par 
raride  rhlorhydrique.  On  perçoit  alors  très  nettement  Todeur  de 
l'Hcide  cyanhydrique,  tandis  qu*il  se  forme  un  précipité  grisâtre 
abondant.  Le  tout  est  épuisé  plusieurs  fois  par  l'éther  qui  ne  dissout 
qu'une  partie  du  précipité.  On  obtient  ainsi  un  résidu  K,  un  extrait 
êthen*  E  et  une  solution  aqueuse  chlorhydrique  S. 

Le  résidu  R  est  constitué  en  majeure  partie  par  des  résines  solu- 
bli*7>  «Ihiis  Talcool  et  dans  les  alcalis  et  dont  Je  n'ai  rien  pu  tirer; 
la  poriioii  insoluble  dans  l'alcool  est  cristalline  et  tond  vers  294**. 
C'est  le  corps  C**H*N*0*  dont  j'ai  établi  la  composition  par 
ruiiHl>se  -  0«',872  de  matière  ont  donné  0«',9668  C0«  et 
IK',  ll'.M  H*0;  0«*,8087  de  substance  purifiée  par  sublimation  ont 
loiirni  0»',H0ô8  C0«  et  0»%09U8  H«0;  0»',1528  de  substance  ont 
donné  i6«%2  d'azole  (/  ^  21* ;  H  =  768"«,5;  F  =  18"",5;  G  = 
1,1  i(W«  —soit  en  centièmes,  trouvé  :  G.  70.88  et  71. 15;  H,  3.57 
i-l  3.r>9;  N.  12.15  — calculé  pour  C«*H«N«0«:  71.19;  3.89;  N,  11.86. 

Otie  substance  dont  l'étude  est  reprise  actuellement,  se  sublime 
fatultMiient,  se  dissout  à  peine  dans  les  solvants  organiques  usuels, 
t't  plie  est  insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis  a  froid. 

I^a  portion  F,  soluble  dans  l'éther  possède  un  aspect  cristallin; 
f  lit)  erit  constituée  essentiellement  par  de  l'acide  indazylbenzoïque 
i|u'o«i  peut  purifier  par  cristallisai  ion  dans  l'alcool  faible.  Les  eaux* 
ifiônts  de  cet  acide  abandonnent  un  peu  de  résine  et  quelques 
:*ri-%laiix  rouges  fusibles  à  195''  (déc),  qui  ont  pu  être  isolés  et  aua- 
ly^ihs  et  qui  sont  probablement  l'acide-alcool  azoïque  mentionné 

plllà  llHUt. 

Analyse.  —  0«',1718  de  matière  ont  donné  0«',4140  CO*  et 
K',06rt4  HK)  —  soit  en  oenlièmes,  trouvé:  65.72;  4.29  calculé 
pour  \  :<M1"N«0«  :  65.68  ;  4.69. 

Ëlulln  la  solution  aqueuse  S'  renferme  de  l'acide  anthranilique 
8oi;.  oMiM.,  s*  sBii.«  T.  XXXI,  1904.  —Mémoires.  hù 
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qu'il  est  facile  d*isoler  à  l'état  de  sel  de  cuivre;  ce  dernier  et 
décomposé  par  Thydrogène  sulfuré  a  fourni  quelques  grainr:- 
d*acide  fusible  à  144-145^. 

(Laboratoire  de  2*  année,  Institut  de  chimie  appl^- 
de  la  Faculté  des  sciences  de  PariB.'> 

N°  165.   —  Sur  la  recherche  de  Tanthranilate  de  mèthylt 
et  sur  quelques-uns  de  ses  dérivés;  par  M.  P,  FREUIIDLER 

Ayant  eu  récemment  l'occasion  de  m'occuper  accessoiremen' 
l'nnlhranilate  de  méthyle,  j*ai  été  amené  à  rechercher  un  *i''; 
de  ce  dernier  qui  pût  servir  à  le  caractériser. 

Je  me  suis  adressé  d'abord  au  picrate  qui  ne  paraît  pas  a^ 
été  décrit,  et  qui  s'obtient  facilement  en  mélangeant  des  sohit    - 
alcooliques  chaudes  des  deux  composants.  Ce  picrate  crisia.l^ 
en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  103,5-104**,  assez  soltii 
dans  Talcool. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  chiffres  suivants  :  0*^,%' 
de  substance  ont  donné  41",7  d'azote  (/=:21%6;   H=76i  .. 
/=19*'*',1;  0=1.1312)  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  14.82: 
culé  pour  C**H««N*0»  :  N,  14.74. 

Ce  picrate  ne  se  prête  pas  bien  à  la  recherche  de  raciUm»' 
late  de  méthyle  à  cause  de  sa  grande  solubilité.  Aussi  ai-je  e^^^ 
d'obtenir  un  dérivé  plus  maniable  en  condensant  l'isosulfocya-i  • 
de  phényle  avec  l'éther  anthranilique. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  équimoléciila.: 
des  deux  corps,  on  constate  qu'au  bout  de  deux  ou  trois  heurr  ~ 
la  masse  s'est  complètement  solidifiée.  Le  produit  de  la  réa^i 
est  cristallin,  soluble  dans  la  soude,  à  peine  soluble  dans  l'ai  -  . 
bouillant;  il  fond  au-dessus  de  300*  en  se  sublimant  déjà  vers  !•  - 
170^  J'ai  pu  l'identifier  avec  la  eé/o-H-A-/}Ae7n*7-S-/A/o-4-/' '•« 
bydroqiiiimzoUne  obtenue  par  M.   Mac  Coy  (1)  en   partan: 
Taci'le  anthranilique.  La  réaction  qui  s'elKectue  peut-être  en  .i.- 
phases,  sera  représentée  par  l'équation  : 


C0'CE13 

co 

/\^                                                                   /^ 

V   \N-(.*f< 

1                +             ,N-Cf-H5  =  CH^OH  -f 

K  A"- 

NH2          S=c: 

NH 

Cette  thioquinazoline  se  prête  parfaitement  à  la  caraclêriN» 

(l)  D.  ch.  G.,  l,  30,  p.  1688. 
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(lo  Tanthranilate  de  méthyle  (en  l'absence,  bien  entendu  d^autres 
élhers  anthraniliques)  ;  il  suffira  en  effet  d*entraîner  le  produit  en 
présence  de  carbonate  de  soude,  d'isoler  Tanthranilate  par  des 
épuisements  à  i'éther,  de  chasser  Téther  au  bain-marie  et  de 
chaufler  le  résidu  à  100  ou  120"*  avec  un  léger  excès  dMsosulfocya- 
nate.  Après  trois  ou  quatre  heures,  on  ajoutera  un  peu  d*alcooi, 
on  chauffera  quelque  temps  à  Tébullition  pour  désagréger  la  masse, 
on  laissera  refroidir  complètement,  on  essorera,  et  on  séchera  le 
produit  à  Tétuve  à  100.120«. 

Cette  méthode  qui  me  semble  plus  commode  que  celle  de 
M.  Ilf^sse  et  celle  de  M.  Erdmann,  pourra  être  employée  dans  la 
plupart  des  cas  pour  doser  Iras  approximativemeut  Tanthranilate. 

Ainsi  5»M  d*anthranilate  pur,  rectifié  dans  le  vide,  m'ont  donné 
après  le  traitement  indiqué  plus  haut,  8^,idu  dérivé  quinazoHque, 
t-e  (pii  correspond  à  près  de  98  0/0  de  la  théorie. 

Je  me  suis  servi  de  ce  procédé  pour  contrôler  Texaclitude  d'un 
travail  de  M.  Schmidt  (1),  qui  a  été  disenté  et  mis  en  doute,  il  y  a 
trois  ou  quatre  ans.  M.  Schmidl  est  le  premier  qui  ait  préparé  Tan- 
thranilate  de  méthyle;  il  Ta  obtenu  en  chauffant  l'anhydride  isa- 
toTque  avec  de  l'alcool  méthylique  envase  clos,  à  150*  et  il  indique 
qu'il  se  forme  en  même  temps  de  Tisatoato  do  méthyle.  Toutefois, 
vel  auteur  décrit  l'anthranilate  comme  un  liquide  et  il  ne  men- 
tionne pas  son  odeur.  Bien  que  l'analyse  du  produit  ait  été  faite  et 
concorde  avec  la  formule,  on  a  prétendu  d'autre  part  que  l'ab- 
sence d'odeur  et  la  consistance  liquide  du  produit  infirmaient 
absolument  son  identité  avec  l'anthranilate  de  méthyle. 

Les  expériences  de  M.  Schmidt  présentant  toutes  les  garanties 
d'exactitude,  j'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  trancher  défini- 
tivement la  question,  en  utilisant  pour  cela  le^  dérivés  caractéris- 
ti()ue8  mentionnés  plus  haut. 

Selon  les  indications  de  M.  Schmidt,  j'ai  chauffé  5  gr.  d*acido 
îsntoîque  avec  15  gr.  d'alcool  méthylique  en  vase  clos,  à  150*  pen- 
dant six  à  huit  heures.  J'ai  séparé  l'anthranilate  formé  par  entrai- 
n<*ment  à  la  vapeur  en  présence  de  carbonate  de  soude,  je  l'ai 
iHolé  par  l'éther  et  transformé  en  picrate  fusible  a  10'),5-10i% 
identique  à  un  échantillon  synthétique. 

J'ajouterai  que  l'anhydride  isaloïque  employé  dans  ces  recher- 
t-lies  a  été  préparé  par  oxydation  de  Tisatine;  je  l'ai  purifié  par 
ori*>talti6ation  dans  l'acétone,  et  je  l'ai  analysé  pour  en  établir  la 
pureté  :  0»%i2fi5  de  matière  ont  donné  31**,  8  d'azote  i/      21*, 5  ; 

Iti  i/oum.  f  prakt.  Ch.  i'iu  t  36,  P*  ^74. 
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H=:756«%2;  /=19«%05;  6  =  1.12476)  —  soit  en  centième, 
trouvé  :  8:39  ;  calculé  pour  GSR^NO»  :  8.59. 

D'ailleurs,  Tanhydride  isatoïque  fond  à  252-253"»  (corr.)  eos' 
décomposant  (et  non  à  240^),  de  sorte  qu'il  est  facile  de  conslairr 
qu'il  ne  renferme  pas  d'acide  anthranilique. 

La  formation  d*anthranilate  étant  ainsi  établie,  j*ai  détermi!:- 
la  quantité  de  ce  corps  formée  dans  l'expérience  de  M.  Schroidt  e- 
utilisant  la  méthode  à  Tisosulfocyanate.  En  partant  de  ô^'^S  d  au^ 
hydride  isatoïque  pur,  j'ai  obtenu  2",4  de  cétotbioquiDazohne,  *- 
qui  correspond  à  une  transformation  de  28  0/0  de  l'anhydride  ls^ 
toïque  en  anthrnnilate.  Il  est  bien  entendu  que  cette  proportion  e^: 
un  minimum,  1res  approché  d*ailleurs  de  la  quantité  réelle. 

(Laboratoire  de  2*  année.  Institut  de  chimie  appliqua 
de  la  Faculté  des  sciences  do  Paris.) 

N""  166.  —  Recherches  aar  le  mécanisme  de  la  circulation  des 
composés  odorants  chei  la  plante  ;  par  MM.  Eug.  CHARABOT 
et  6.  LALOUE. 

Nous  avons  fait  connaître  dans  deux  mémoires  antérieurs  (1)  \^ 
résultats  de  nos  études  sur  la  distribution  de  quelques  substaoi>- 
organiques,  acides  volatils  et  composés  odorants,  dans  le  géranius 
et  dans  le  mandarinier.  Il  convient  maintenant  de  préciser  c-^ 
résultats  par  des  recherches  analogues  et  d'envisager  leur  cent- 
ralisation.  Dans  ce  but,  nous  avons  entrepris  des  expériences  >i* 
l'oranger  {CUrus  /^i^firaAfl)  dont  les  feuilles  et  les  tiges  renrenuM- 
une  huile  essentielle  à  composition  assez  complexe  pour  ofTrtr  i 
vaste  champ  d*étude  et  formée  cependant  de  principes  dont  U 
parenté  étroite  permet  de  saisir  les  liens  d*origine. 

L'un  de  nous,  en  collaboration  avec  M.  Hébert  (2),  a  montré  q-.-^ 
les  huiles  essentielles  prennent  naissance  notamment  dans  le^ 
organes  chlorophylliens  ;  le  travail  dont  nous  allons  faire  rex|'W 
permettra  de  tracer  l'itinéraire  suivi  dans  la  plante  par  les  cote- 
posés  terpéniques  et  de  déterminer  les  mécanismes  qui  prédid»>î' 
à  leur  circulation.  Nos  études  ont  porté  sur  de  jeunes  poii>S'^ 
coupées  le  23  juin  1903  et  sur  des  branches  vieilles  prélevées  c's 
même  temps  sur  les  mêmes  arbres. 


il)  Charabot  et  Laloue,  Bull.  Soc.  ebim.  (3),  t.  29,  p.  838;  t.  31»  p.  t*> 
(Dans  ce  mémoire,  p.  196,  lignes  14  et  15,  permuter  les  nombres  0«4b^  ^ 
0,lô«î6;  p.  206,  ligne  15,  au  lieu  de  :  feuliles,  lire  :  UgeB.) 

(2)  Crarabot  et  HtoKRT,  Bull.  Soe.  ohim»  (S;,  t.  M,  p.  401. 
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Développement  des  feuilles  et  des  tiges.  Eau  et  matière  sèche. 

!•'  RTADB  :  Jeunes  pousses.  —  A  Pélat  frais,  les  jeunes  pousses 
renferment  : 

Feuilles 12.7  % 

Tiges 27.3 

299  feuilles  pèsent  100  gr.,  cVoù  : 

Poids  d'une  feuille O'^Wi 

Poids  de  tige  correspondaut  a  une  feuille 0,125 

Le  dosage  de  Teau  par  dessiccation  à  105*  jusqu*à  poids  inva- 
riable a  donné  les  résultats  suivants  : 

MaUère  sèche.  Kaa. 

Fouilles 36.4  '\\,  63.6  o/n 

Tiges 40.1  69.9 

Homeaux  entiers 37.4  62.6 

Les  tiges  sont,  on  le  voit,  un  peu  moins  riches  en  eau  que  les 
feuilles. 

"i*"  STADE  :  Hameaux  vieux.  —  Les  rameaux  vieux»  à  Tétat  frais, 
contiennent  : 

Feuilles 52.6  «/u 

Tiges 47.4 

Le  poids  de  195  feuilles  est  de  100  gr.  ;  on  en  déduit  les  résul- 
tats que  voici  : 

Poids  dune  feuille 0,513 

Poids  de  tige  correspondant  à  une  feuille 0,462 

On  constate  donc  que,  comme  cela  a  lieu  chez  le  mandarinier, 
la  lige  subit  un  accroissement  plus  notable  que  la  feuille. 
Li'.n  proportions  de  matière  sèche  et  d'eau  sont  les  suivantes  : 

Natîèra  lècbt.  Kav. 

Feuilles 47.1  o/^^  52.9  % 

Tiges 57.2  42.8 

Rameaux  entiers 51.9  48.1 

Il  résulte  de  la  comparaison  entre  ces  nombres  et  ceux  relatifs 
au  1*'  stade  que  les  feuilles  et  les  tiges  sont  de  moins  en  moins 
riches  en  eau.  La  diminution  de  la  proportion  deau  est  plus 
notable  chez  la  tige  que  chez  la  teuille. 

Acidité  volatile. 
{«es  résultats  que  nous  donnons  ci  «dessous  représentent   lu 
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moyenne  des  nonnbres,  d'ailleurs  concordants,  fournis  par  lin- 
Bieurs  déterminations  : 


i^  sUde. 

JruHfs  pouxsrf. 

Acidité  volatile  en  ce. 

d'acide  1/SO  normal 

p.  100  de  matière 


i*  nude. 

Acidité   iroUiiie  ei  r/. 

d*aeide  l/5fi  norvii 

p.  100  de  mauere 


frarche. 
Fouilles 19,4 

(  Ecorce 8,8 

Tiges. . .  .N  Bois  dépouillé 

f      de  l'écoree .       5,3 


sèche. 
53,3 
2i,9 

13,2 


frakhc. 
17,6 

8,o 

3,75 


MCllf 


Ainsi  que  nous  Tavons  consialé  cliez  le  mandarinier,  /^r.': 
volatile  décroit  depuis  la  feuille  jusqu'au  bois,  e/,  f/ans  un  //j-- 
organe,  elle  est  plus  notable  lorsque  relui-ci  est  jeune  que  lor^i 
son  développement  est  plus  avancé. 

Comparons  l'acidité  volatile  d'une  feuille  jeune  à  cvWe  «i  •; 
feuille  vieille  : 

Acidité  volatile  d*ane  feuille 


jeune. 
0<^,  005 


vieille. 
O^S  090 


Ou  voit  que,  en  valeur  absolue ^  la  quantité  d'acide  volatil  - 
plus  élevée  chez  une  feuille  vieille  que  chez  une  feuille  jeunt*. 

Cette  conclusion  est  identique  à  celle  que  nous  avons  éW  -• 
duits  à  formuler  lors  de  notre  étude  sur  le  mandarinier. 

Composés  terpéniques. 

Dans  notre  dernier  mémoire,  nous  avons  fait  remarquer  «r  • 
chez   le   mandarinier,  au  fur  et  à  mesure  de   la   végt?latîon.  .- 
substances  qui  constituent  Thuile  essentielle  se  répartissent  en" 
la  feuille  et  la  ti^^e  de  façon  que  les  plus  solubles  s'aocumu!- 
dans  la  feuille  et  les  moins  solubles  dans  la  tige.  On  constate  ei.  r 
l'essence  des  tiges  et  celle  des  feuilles  les  mêmes  différence- 
composition  qu'entre  la  partie  de  l'essence  que  Ton  recueille*  ; 
décantation  et  celle  que  l'on  extrait  de  l'eau  de  distillation. 

Il  s'agissait  alors  d'entreprendre  la  généralisation  de  ces  fai^  : 
l'examen  attentif  des  hypothèses  qu'ils  appellent. 

Pour  cela  nous  avons  effectué  deux  séries  d*expérieûces  li  ■  • 
les  conditions  que  nous  allons  préciser  : 

!•'  STADE  :  Jeunes  pousses.  —  Le  23  juin  1903,  nous  a>i'  - 
coupé  88'''f,4  de  jeunes  pousses  qui  renfermaienl  27*'',9  defeuu  - 
et  10^^5  de  tiges.  Nous  avons  distillé  séparément  ces  femllt^ '• 
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L*os  liges  après  les  avoir  broyées  et  en  ayant  soin  (i*épuiser  com- 
plètement les  eaux  au  moyen  de  Téther  de  pétrole. 
Les  résultats  obtenus  forment  le  tableau  que  voici  : 

Poids  de  jeunes  poosses  :  St^M. 


Feuille»  :  27>'«,9. 

Essence  obtenue  par  décantation 49,95 

Essence  extraite  des  eaux  (1) 15,73 

Essence  totale 65,68 


Tiges  :  10^1,3. 

6,15 

6,62 

12,77 


Les  caractères  physi(|ues  de  ces  essences  étaient  les  suivants  : 


Dnisilt^  k  *)• 

Pouvoir  rotatoire  {l  —  KM)-»). 


reriuet  isi-NM. 


Extienco 
oi>lt'nuo 

(lécaii- 
lation. 


O.HTW 


Essenco 
oitrtito 

E««(>iice 

des 

aaui. 

tuUlln. 

O.KMIU 

O.SSIS 

-I»»' 

-6«3a' 

tICBS   JBUHIt. 


EBftcnco 

obllMlUO 

par 
<lé<*an- 
talion. 


0,80i4 


Eaaenre 

extraite 

lin 

eaux. 


0,8890 
— 1«09' 


EHaence 
totale. 


0,t907 

— 3«or 


Le>  dtUonnina lions  des  oonstant«»s  physiques  elïecluées,  nous 
avons  mélangé  à  ebaque  fssenre  oblonue  par  décantation  l'essence 
correspondante  extraite  des  eaux,  de  fa(;on  à  reconstituer  Thuile 
essentielle  contenue  réellement  dans  la  plante  et  c'est  avec  cette 
dernière  qu'ont  été  eflectuées  les  diversi*s  analyses  dont  nous 
nidiquerons  plus  loin  les  résultats.  Au  préalable,  déduisons  des 
ilonnées  précédentes  les  proportions  d'buile  essentielle  contenues 
dans  la  feuille  et  dans  la  ti(^^e  au  premier  stade  de  la  véjjétation  : 


Froporliuii  il'huilv  («»«eiiliilli*  eilraiti*  «'ii  juin  lUiKii  Uv   lOU  p.  «le 


(«uitlei  jean«B 


fraichi*». 


0,«M 


»^rhi*i. 


o,<U6: 


\iff9  jounr* 


fraiv'be». 


0,1^16 


■èchi"». 


{),'ju:ii 


rameaux  entiert 


frais. 


0,904:) 


teca. 


0,!Vi63 


ili  On  avait  recueiUÎ  ^i  litres  d'eau  dans  la  distillation  dw  feuiUen  et  25  litres 
dans  celU  dea  tigo». 


I 
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Comme  chez  le  mandarinier  encore,  nous  constatons  que,  eb?: 
l'oranger^  les  feuilles  jeunes  sont  deux  fois  plas  riches  eo  buiir 
essentielle  que  les  tiges. 

Nous  allons  maintenant  faire  connaître  la  quantité  d'huileesseo- 
tielle  contenue  dans  une  feuille  et  celle  contenue  dans  le  poids  d; 
tige  correspondant  à  une  feuille  : 

Poids  d'essence  eontena  daos 

le  poids  de  tife 
une  feuille  jeane.  correspondant  &  ane  fenillt. 

On  voit  que,  en  valeur  absolue,  la  feuille  renferme  enviai 
5  fois  plus  d'essence  que  la  tige,  au  premier  stade  de  la  vég<^- 
tation.  Nous  avons  observé  un  rapport  iaentique  en  ce  qui  conceru- 
le  mandarinier. 

Pour  étudier  d'une  façon  plus  précise  la  distribution  des  com- 
posés terpéniques  et  le  mécanisme  qui  préside  à  leur  circtilatiôr. 
nous  allons  indiquer  les  résultats  de  l'analyse  des  huiles  esé;eQ- 
tielles  extraites  respectivement  des  feuilles  et  des  tiges.  CeUr 
analyse  comporte  le  dosage  des  éthers  composés,  des  alco<»is.  et. 
en  particulier,  du  linalol  et  du  géraniol.  Le  dosage  des  é  hers^  et 
celui  de  Talcool  total  ont  été  effectués  par  des  méthodes  connue^' 
Pour  doser  le  géraniol,  ou  plutôt  à  la  fois  le  gérauiol  et  le  néroi. 
nous  avons  employé  une  méthode  qui  n'est  pas  d'une  rigue'.: 
absolue,  mais  qui  fournit  des  résultats  tout  à  lait  comparatils.  Oc 
chaufie  pendant  deux  heures  au  bain-marie,  dans  un  ballon  sur- 
monté d'un  réfrigérant  ascendant,  2  gr.  d'essence,  2  gr.  d*anhydri  \- 
phtalique  et  2  gr.  de  benzène.  Le  géraniol  s'éthérilie  à  riuversf 
de  ce  qui  a  lieu  pour  le  linalol.  On  ajoute  60  ce.  de  potasse  aqu*  u^ 
demi-normale  et  l'on  agile  jusqu'à  dissolution  complète  de  lacliv^ 
On  fait  ensuite  un  titrage  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  dem- 
normal,  et  on  détermine  la  quantité  de  potasse  nécessaire  pc^ir 
neutraliser  2  gr.  d'anhydride  phtalique.  On  déduit  facilemeui  ''* 
ces  nombres  la  quantité  de  potasse  qui  correspond  au   gérant 
combiné  avec  l'anhydride  phtalique,  et  ensuite  la  proportion  -i: 
géraniol  dans  l'essence.  Si  Ton  veut  doser  le  géraniol  total,  •>' 
opère  sur  le  produit  saponifié  qui  provient  du  dosage  des  éther>. 
Pour  doser  le  géraniol  libre,  on  opère  sur  l'essence  elle-môme.  Lé 
hnalol  se  détermine  par  différence  entre  la  proportion  d'alcoci' 
total  et  celle  de  géraniol. 
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Toutes  les  analyses,  faites  en  double,  ont  donné  des  résultats 
très  concordants  dont  iroici  les  moyennes  : 

Essence  de 

feuilles  Jeunes,  tifes  jewes.    rtnesai  entiers. 

ÊUwra  (cale,  en  OHî-COOC*0H").  30.8  %  89.0  %  32.1  % 
Alcool  : 

Combiné 24.2  30.6  25.-2 

Libre 31.3  28.4  30.8 

Tolal 55.5  59.0  56.0 

Alcool  combiné  48.6  51.9  45.0 

Alcool  total     lÔÔ  TÔÔ  "lÔÔ 

GéranioJ  (1  )  : 

Combiné 8.3                    ••                      •• 

Libre 4.2                    »                      » 

Total 12.5 

LinaJol  (2)  : 

Combiné 15.9  » 

Libre 27 . 1  »  » 

Total.. 43.0 

(Composition  centésimale  de  la  por- 
tion alcoolique  combinée  : 

(léraniol Si. 8  t 

Linalol 65.1  »«  •• 

Composition  centésimale  de  la  poi'- 
tion  alcoolique  libre  : 

Géraniol 13.4  •  » 

Linalol 86.6  • 

(composition  centésimale  de  la  por- 
tion alcoolique  totale  : 

(féraniol 22.5  ••  • 

Linalol 77.5  »•  • 

I^our  contrôler  les  résultats  du  dosa^  du  géraniol  et  dès  lors 
ceux  de  la  détermination  du  linalol  »  en  ce  qui  concerne  leur  valeur 
comparative,  nous  ne  nous  sommes  pas  bornés  à  répéter  plusieurs 
fois  les  expériences  (nous  avons  cependant  obtenu  ainsi  des  nom- 
bres ne  diiTérant  guère  que  de  0,8  ou  au  plus  de  0,5)  ;  nous  avons 
encore  étudié  la  diminution  de  pouvoir  lévogyre  subie  par  Tessence 
pendant  son  éthérification  au  moyen  de  l*anhydride  acétique.  Celte 
(liminulion  est  d'autant  plus  grande  que  la  proportion  de  linalol  est 
également  plus  grande.  Nous  avons  généralement  trouvé  une  pro- 
portionnalité entre  la  teneur  en  linalol  d'une  essence  et  rabaisse- 
ment de  son  pouvoir  lévogyre  par  acélylation.  Avec  Tessence  de 
tiges  jeunes,  nous  n'avons  pu  faire  une  analyse  complète,  le  pro- 
duit ayant  été  utilisé  pour  d'autres  essais,  mais  nous  avons  noté  la 
diminution  de  son  pouvoir  lévogyre  par  acétylisation  et  trouvé 

(1)  Le  oérol  eat  compté  avec  le  géraniol. 

(X)  Avae  la  linalol  aa  Irouve  compté  le  terpînéol. 
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pour  celte  diminution  5**22'  au  lieu  de  7°32',  dimiauiion  relative  « 
Tessence  de  feuilles.  Il  parait  en  résulter  que  cette  dernière  esseu.r 
est  plus  riche  en  linalol  et  moins  riche  en  géraniol  que  Fesseficr 
de  tiges.  Mais  bornons-nous  aux  conclusions  qui  se  déga^r-iJ 
d'expériences  plus  rigoureuses. 

Au  début  de  la  végétation^  V essence  de  feuilles  est  moins  ruh* 
en  éthers,  moins  riche  en  alcool  total  que  P essence  de  titres.  L- 
rapport  entre  Talcool  combiné  et  l'alcool  total  es/,  dans  la  fcmlk, 
plus  faible  que  dans  la  lige.  Nous  verrons  plus  loin  ce  qu'il  y  * 
lieu  de  déduire  de  ces  faits. 

Il  est  intéressant  de  rapporter  les  résultats  à  100  parties  de  ma- 
tière végétale  fraîche,  à  100  parties  de  matière  végétale  sèchr  ^' 

a  Tuni té  d'organe. 

Feuilles  jeunes. 

Proportion  p.  100 
de  matière 

fratcbe.  s^cbe.         dans  use  tca- 

Étlwrs 0,0'î25  0,:2000  O.tAi 

Alcool  : 

Combiné 0,05"0  0,1566  0,1W 

Libre 0,0737  0,5025  0,546 

Total 0,1307  0,3591  i)M' 

Géraniol  : 

Goinbiné 0,0195  0,053(5  0,tHs> 

Libre 0,0099  0,0-27-2  0,0  li 

Total 0,0-294  0,0«0«  0,in*5* 

Linalol  : 

Combiné 0,0375  0,1030  0,!e'> 

Libre 0,0638  0, 1752  0,5!» 

Total 0,1013  0,2782  0,3;{n 

Tiges  jeunes, 

Poid«  cort^'B 

Proportion  p.  100  dans  la  p^^n  s 

de  matière  de  tije  corr*-*- 

fraîche.  sèche.  à  une  fcui  ' 

Etliers 0,0474  0, 1182  0,u59 

Alcool  : 

Combiné 0,0372  0,0928  0,047 

Libre 0,0345  0,0860  0,OU 

Total 0,0717  0,1788  0.(W» 

11  résulte  de  la  comparaison  des  feuilles  jeunes  aux  tiges  corn- 
pondantes  que  chez  celles-ci  les  proportions  de  chacun  des  di\t^ 
composés  terpéniques  qui  constituent  Tessence  sont  sensibleau 
moindres  que  chez  les  feuilles.  Il  en  est  de  même  en  ce  qui  con- 
cerne les  quantités  absolues  de  ces  substances  contenues  dan>  'i"^ 
feuille  et  dans  la  portion  de  tige  qui  lui  correspond* 
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2*  STADK  :  Rameaux  vieux,  —  Les  rameaux  vieux  ont  été  pré- 
lov^s  ie  23  juin  1903,  sur  les  arbres  mêmes  ayant  fourni  les  jeunes 
pousses  pour  l'étude  qui  précède.  52'^',  3  de  rameaux  anciens  ont 
fourni  âT'^-jS  de  feuilles  et  24'*«,8  de  tiges  que  nous  avons  soumis 
séparément  à  la  distillation.  Nous  avons  recueilli  32  litres  d*eau 
dans  la  distillation  des  feuilles  et  30  litres  dans  celle  des  tiges. 
Voici  les  résultats  de  l'opération  ; 

Poid»  de  rameaux  yieai  :  53^«,3. 

FeuUe»  :  37^1,5.       Tiges  :  24i'f,8. 
pr  gr 

Essence  obtenue  par  décantation 63,55  12,81 

—  extraite  des  eaux 11,26  5,23 

—  totale 80,81  18,04 

Les  constantes  physiques  de  ces  diverses  essences  sont  les 
«suivantes  : 


rClILLBt  TIBILL». 


Essenco 
obtenue 

par 
d  00  ail- 
la tion. 


beasilè  k  iO* 

,  PoQvoir  rotatoire  (l  ~  10U"").. 


U,HM)3 


E«»encft 

fit  rai  te 

dpi 

eaui. 


Eatence 
toUle. 


riCES    ^ir.)LLE«. 


Eascnco 
obtenue 

dci'an- 
t«tiun. 


Û,H883 
-6-33' 


Bvsence 

cxlraite 

des 

«liUX. 


0,H»54 


Essence 
totale. 


0,896i 
-4»  11' 


Comme  pour  les  produits  préh'vés  au  1"  stade  du  développe- 
ment des  feuilles,  nous  avons,  après  lu  détermination  des  cons- 
lanl«!s  physiques,  mélan^t'  les  essences  obtenues  par  décantation 
aux  essences  correspondantes  extraites  des  eaux,  de  fa(;on  à 
reconstituer  l'essence  telle  qu'elle  se  trouve  dans  la  plante. 

Mettons  en  éviden^-e  les  rendemenis  : 


Pmporttttfi  d'huil)'  •■SHt^ntjeUt*  ('•■atenu»  daii«   KK)  p.  <!<< 


rameau I  entiors 


iPans  la  matière  srcht\  la  proportion  (t huile  essentielle  diminue 
pendant  la  végétation  et  cette  diminution  est  surtout  sensible 
dons  la  tige.  Nous  arrivons  encore  à  une  conclusion  identique  à 
/elle  que  nous  a  fourni  l'élude  du  mandarinier. 
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Les  feuilles  sont  toujours  plus  riches  en  huile  essenlielle  que 
les  tiges  et  la  différence  va  en  s*accentuant,  cela  résulte  des  nom- 
bres obtenus  et  de  la  conclusion  que  nous  venons  de  formuler. 

Poids  d*esseDce  cnnteno  dtnv 

le  pnidv  de  lift 
ane  faoille  Tieille.  eorrespnadaot  k  aie  feuille. 

1»»%507  0«»',336 

Nous  voyons  que,  au  second  stade  considt^ré,  la  quantité  d'halle 
essentielle  contenue  dans  une  feuille  est  devenue  environ  la  double 
de  ce  qu^elle  était  au  premier  stade.  Il  en  est  à  peu  près  de  même 
de  la  quantité  d'essence  contenue  dans  la  portion  de  tige  corres- 
pondant à  une  feuille  ;  cependant,  dans  la  tige,  f  augmentation  est 
relativement  plus  grande  que  dans  la  feuille.  Daus  i'iiiiervale  des 
deux  stades  considérés,  le  poids  d*huile  essentit^lle  qui  apparail 
dans  chaque  feuille  est  de  :  l-^'jôOT  —  0"<f',786  =  0'"*',721,  le 
poids  d'essence  formé  ou  accumulé  dans  la  portion  de  tige  corres- 
pondant à  une  feuille  est  de  :  0"»',886  —  O^^.lSiî  =  0-»',184,  âu 
total  :  0"<f',905. 

L*analyse  des  huiles  essentielles  nous  a  fourni  les  résultais  que 
nous  allons  réunir  dans  le  tableau  qui  va  suivre.  Le  géraniol  a  été 
dosé  comme  il  a  été  dit  plus  haut  et  les  nombres  qui  s* en  déduisent 
pour  les  teneurs  en  linalol  total  ont  été  contrôlés,  en  ce  qui  com^eroe 
leur  grandeur  relative,  en  déterminant  la  diminution  de  pouvoir 
rotatoire  gauche  que  subit  l'essence  par  acétylation.  Ce  pouvoir 
rotatoire  a  baissé  de  4''0â'  dans  Tessence  de  feuilles,  de  7*17'  dans 
Tessence  de  liges. 

E«S(*DCir  de 

feailles  vieilles,  tigei  vieilles,    runeau  eiiU«rv 

Éthcrs  (cale,  en  CH^-COOCiOH").  31.1  %  62.0  %  36.7  % 
Alcool  : 

Combiné 44.5  48.7  28.9 

Libre 30.0  S.i  25.1 

Total 54.5  51.9  54.0 

Alcool  combiné  44.8  93.8  53.5 

Alcool  total    lUO  100  100 

Géraniol  : 

Combiné 8.8  8.8                   ■ 

Libre 6.2  2.i> 

Total 15.0  10.9 

Linalol  : 

Combiné 15.7  40.4 

Libre 23.8  0.6 

Total 89.6  41.0  • 


« 
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Btsenee  de 

fealllei  viaiUes   lifei  vtolUet.    ram«aiii  eottort. 
Composition  centésimale  de  la  por- 
tion alcoolique  combinée  : 

Géi-nniol 35.9  11.0 

Lioalol 64.1  83.0 

Componilion  eentéffimale  de  la  por- 
tion alcoolique  libre  : 

Géraiiiol 20.7  81.2  » 

Linalol 79.3  18.8  » 

Composition  centésimale  de  la  por- 
tion alcoolique  totale  : 

Gértiniol 27.5  21.0  » 

Linalol 7£.5  70.0 

Lessence  de  feuilles  vieilles'  est,  on  le  voii^  très  senaiblemeni 
moias  riche  en  étber  que  t  essence  de  tiges.  La  première  ren- 
terme  une  proportion  plus  notable  dalcool  total  (contrairement  à 
ce  qiïil  en  était  au  premier  stade),  moins  de  géranioh  enûn  plus 
de  linalol  que  la  seconde.  Nous  avons  vu  que,  chez  la  tige  jeune. 
Tes  encH  (Hait  plus  riche  en  géraniol  que  chez  la  feuille  jeune. 

Dans  tin'ervale  compris  entre  les  deux  stades  considérés,  il 
$*est  produit  dans  Fessence  de  feuilles  une  faible  augmentation  de 
la  proportion  ifétbers^  de  la  valeur  du  rapport  combiné  à  f  alcool 
total  fit  de  la  proportion  de  géraniol  total;  par  contre,  on  observe 
une  diminution  do  la  proportion  de  linalol  total;  la  composition  du 
mélange  ffétbers  ne  varie  pas  sensiblement^  tandis  que  le  mélange 
alcoolique  libre  s'^nncliit  en  géraniol  Les  transformations  subies 
par  Posarnce  de  tiges  pendant  le  développement  de  ces  organes 
consistent  dans  une  augmentation  notable  de  la  proportion  d'é^ 
thers  et  dans  une  diminution  sensible  de  la  proportion  d alcool 
total. 

Si  noiH  exHininonâ  la  composition  des  huiles  essentielles  que 
lourniraieiil  «finie  part  les  rameaux  jeunes  entiers,  d'autre  part  les 
rameaux  vieux  entiers  t^galeineiit,  nous  constatons  que,  an  cours 
de  la  végétation  une  portion  des  alcools  s'étbériûe,  puisque  le  rap- 
{M>rt  de  ThIcooI  couihiué  à  ralcool  total  augmente;  nous  constatons 
aussi  nu*une  autre  portion  des  alcools  se  déshydrate,  on  voit  en 
efTet  leur  prop  irtion  diminuer  alors  que  la  proportion  d*ëther  aug- 
mi*otH.  ijtss  consiaiatioiis  sont  d'adleurs  conformes  aux  conclusions 
générales  formulées  aitérieuiement  par  Tun  de  nous  en  ce  qui 
C4iucerne  révolution  ties  composés  terpéniques. 

Happtirion?^  les  résultats  de  nos  analyses  à  100  parties  do  ma- 
tière végéiMle  fraîche,  à  100  parties  de  matière  végétale  sèche  et  à 
Tunité  d*urgaoe. 


894  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Feuilles  vieilles, 

ProporlioD  p.  100 
de  matière 

'^'      "^   ■    ■"  Pù\éi  comeii 

fratehe.  sèche.        dus  ase  feail<( 

OIRT 

Éthers 0,0914  0,1940  0,487 

Alcool  : 

Combiné 0,0120  0,1528  0,369 

Libre 0,0881  Q,iSl\  0,452 

Total 0,1601  0,3399  0,821 

Géraniol  : 

Combiné 0,0259  0,0549  0,13:i 

Libre 0,0182  0,0387  0,09:^ 

Total 0,0441  0,0986  0,226 

Linalol  : 

Combiné 0,0461  0,0979  0,237 

Libre 0,0690  0,1484  0,3.^9 

Total 0,1160  0.2463  0,5% 

Tiges  vieilles. 

Poids  ceoleaa 
Proportion  p.  100  dtns  U  poniu 

de  matière  de  ti^e  eorm- 

fraîche.  sèche.  i  aoe  feoitle 

Éthers 0,0441  0,0788  0^0^ 

Alcool  : 

Combiné 0,0354  C,0619  0,1W 

Libre 0,0023  0,0041  0,011 

Totùl 0,0377  0,0660  0,175 

Géraniol  : 

Combiné 0,0060  0,0105  0,028 

Libre 0,0019  0,0033  0,009 

Total 0,0079  0,0138  0,087 

Linalol  : 

Combiné 0,0294  0,0513  0,136 

Libre 0,0004  0,0008  0,005 

Total 0,0298  0,0521  0,138 

En  formulant  nos  remarques  relatives  à  révolution  des  composée 
terpéniques,  nous  avons  eu  soin  d'envisager  non  pas  les  esseniv- 
correspondant  aux  divers  organes  (feuilles  et  tiges)  séparés,  mai? 
bien  Tessence  contenue  dans  les  rameaux  entiers.  Nous  allon- 
montrer  en  effet  que,  comme  dans  le  mandarinier,  une  circulati  r. 
de  substances  se  produit  ici.  Dans  ces  conditions,  la  composili'  :■ 
de  rhuile  essentielle  d'un  organe  est  modifiée  non  seulement  !•<: 
les  transformations  chimiques  qu'elle  subit,  mais  encore  par  \tr> 
substances  qu'elle  reçoit  des  organes  voisins  ou  qu'elle  it- 
verse  dans  ceux-ci.  Si  les  produits  odoranls  se  métamorphosaifni 
dans  un  organe  sans  l'abandonner,  nous  constaterions  ^l^n- 
l'essence  de  feuilles,  où  la  proportion  d'éther  augmente,  qne 
réthérifîcation  s'est  effectuée  aux  dépens  du  géraniol  plutôt  qii»'*'^ 
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dépens  du  linalol.  Or,  tout  en  constatant  une  augmentation  de  la 
proportion  de  géranioi  total  et  une  diminution  de  la  proportion  de 
linalol  total,  nous  n*observons  pas  de  variation  sensible  dans  les 
proportions  de  géranioi  et  de  linalol  combinés.  Il  y  a  donc  lieu  d'ad- 
mettre qu'une  circulation  s*est  établie  entre  la  feuille  et  la  tige  en 
ce  qui  concerne  les  composés  odorants. 

Ce  raisonnement  nous  a  conduits  à  rechercher  si,  comme  nous 
Tavons  constaté  dans  un  autre  cas,  les  principes  les  plus  solubles 
ne  tendraient  pas  à  enrichir  Tessence  dans  la  feuille,  Tessence  de 
tiges  se  concentrant  en  produits  moins  solnhles. 

Aussi  avons-nous  voulu  examiner  parallèlement  les  différences 
qui  existent  d'une  part  entre  l'essence  de  feuilles  et  celle  de  tiges, 
d'autre  part  entre  l'essence  qui  ne  se  dissout  pas  lorsqu'on  rec- 
lifle  l'essence  de  petit  grain  et  l'essence  qui  reste  en  solution  dans 
Teau.  Dans  ce  but,  nous  avons  soumis  à  la  distillation  avec  la 
vapeur  d'eau  500  gr.  d'essence  de  petit  grain  du  Paraguay  (essence 
do  rameaux  d'oranger).  Nous  avons  obtenu  466  gr.  d'essence  et 
recueilli  40  lit.  d'eau.  Cette  eau  a  été  épuisée  à  deux  reprises  dif- 
férentes au  moyen  de  l'éther  de  pétrole  qui,  à  Tévaporation,  a 
abandonné  ensuite  8",  28  d'essence. 

Les  propriétés  des  deux  produits  ainsi  séparés  étaient  les  sui- 
vantes : 

Kiteoee  extraite  Essence 

de  Teau.  non  dissoute. 

Densité  à  20» 0,8-256  0,8847 

Pouvoir  rotatoii-e  (/=  iOU'"'")  ....     +4M8'  +2°20 

Le  tableau  que  voici  renferme  les  résultats  de  l'analyse  des  deux 
«•ssenees/ 

Portion  «iiraiie        Portion 
de  l'eau.         non  dit^ionte. 

Kl  hors  (cale,  eu  CHM:OOC«"n") 6.2  «,„  48.  T  «/^ 

Ahool  : 

Combiné 4.9  38. :t 

Libie 55.9  15.4 

Total 60.8  53.7 

AI<*CH>1  combitu*  8  71.3 

KWooï  total     ÎÔÔ  lÔÔ 

rtVi#//io/ total 22.7  13.1 

Liuuiol  total 38. 1  10  b 

()om|)Ot>ition  ronlêsinialo  de  la  portion 
tion  alcool iqiu*  totale  : 

(lihaniol 37.3  21.1 

Linalol 62.7  75.6 

(]e  tnlïleuu,  comparé  à  celui  relatif  à  la  composition  des  e>sences 
HU  second  stade  de  la  vétcélation,  montre  que  l'essence  de  lige^ 
présent<*  avec  l'essence  de  leuille>  tics  dinV'renoes  «lans  U*  mrine 
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sens  que  celles  qui  existent  entre  l'essence  se  séparant  spontané- 
ment des  eaux  de  distillation  et  l'essence  restée  en  dissolution  danà 
ces  eaux.  Ces  différences  sont,  on  le  voit,  les  suivantes  :  Tessence 
non  dissoute  est  plus  riche  en  éthers,  moins  riche  en  alcool  total  et 
en  géraniol,  plus  riche  en  linalol  que  Tessence  extraite  des  eaux« 
la  portion  alcoolique  de  la  première  renférine  une  proportioa  de 
géraniol  moindre  que  celle  de  la  seconde.  En  résumé,  Ja  eompash- 
tiott  de  F  essence  de  tiges  correspond  à  un  produit  moins  soiuble 
que  f  essence  de  feuilles^  résultat  identique  à  celui  auquel  nous 
avons  été  conduits  en  examinant  le  cas  du  mandarinier. 

Conclusions,  —  Nous  avons,  au  fur  et  à  mesure  qu'elles  se  déga* 
geaient  des  faits  expérimentaux,  formulé  nos  conclusions;  nous  ne 
les  reproduirons  pas  ici,  mais  nous  essayerons  de  faire  ressortir 
le  mécanisme  qui  préside  à  la  circulation  de  l'huile  essenlielle 
dans  la  plante. 

Des  recherches  effectuées  dans  un  ordre  d'idées  très  voisin  par 
MM.  Charabot  et  Hébert  (1)  tendent  à  montrer  que  les  huiles 
essentielles  trouvent  leur  origine  dans  les  organes  verts  et  notam- 
ment dans  la  feuille.  Le  présent  travail  et  nos  études  faites  sur  le 
mandarinier  viennent  d'ailleurs  à  l'appui  de  cette  conclusion  en  ce 
qui  concerne  plus  spécialement  le  rôle  de  la  feuille  dans  la  forma- 
tion active  des  composés  terpéniques. 

Une  partie  de  l'huile  essentielle  est  dissoute  par  l'eau  qui  cir* 
cule  dans  la  plante.  Or,  les  transformations  chimiques  que  subis- 
sent les  composés  terpéniques  sont  telles  que  l'essence  contenue 
dans  la  tige  devient  moins  soiuble  que  celle  contenue  dans  la 
feuille.  La  diflérence,  faible  au  début,  croit  au  fur  et  à  mesure  de 
la  végétation.  Il  en  résulte  que  le  nombre  de  molécules  de  coui- 
posés  terpéniques  en  solution  chez  la  tige  devient  inférieur,  et  cela 
dS  plus  en  plus,  au  nombre  de  molécules  de  ces  mêmes  composés 
dissous  chez  la  feuille.  En  d'autres  termes,  la  pression  osmotique 
tend  à  diminuer  constamment  dans  la  tige,  si  bien  qu'une  certaine 
quantité  d'essence  quitte  la  feuille  pour  s'y  rendre,  appelée  par  les 
lois  de  la  diffusion.  Et  alors,  les  substances  plus  solubles  nouvel- 
lement arrivées  dans  la  tige  chassent  de  la  solution  (si  œUe-ci  est 
saturée)  une  partie  des  substances  moins  solubles. 

En  résumé,  nous  sommes  conduits  à  admettre,  en  plus  des  laits 
établis  dans  ce  mémoire,  qu'une  partie  des  composés  odorsais  se 
transporte  de  la  feuille  vers  la  tige,  c'est-à-dire  du  point  où  ces 
composés  se  forment  le  plus  activement  vers  un  point  où  leur 
solubilité  devient  moindre. 

(1)  Charabot  et  Hébert,  BuU,  Soc,  ebia,  (3),  t.  3I>  p.  409. 
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LE  VERRE 
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SA  NATURE  CHIMIQUE  —  SES  PROPRIETES 


PAR 


M.   A.   &BAN6EB 


(Conférence  faite  devant  la  Société  chimique  de  Paris  le  18  Juin  1904.) 


Mesdames,  Messieurs» 

Sans  vouloir  refaire  ici  l'historique  du  verre,  ce  qui  serait  une 
«ii^Tossion  dans  le  sujet  qui  va  nous  occuper,  je  vous  demanderai 
l«i  permission  de  vous  rappeler  seulement  que  le  verre  est  une 
matière  connue  depuis  très  longtemps  puisque  déjà  sur  des 
^'ulptures  des  grottes  de  Beni-Hassan-el-Gadim,  qu'on  dit  avoir 
'té  exécutées  sous  un  roi  de  la  XVIII'  dynastie  (ce  qui  leur  donne* 
^iit  une  antiquité  de  plus  de  3,000  ans),  on  voit,  représentés,  des 
'ivriers  soufflant  du  verre.  Qu'y  a-t-il  d'étonnant  alors  à  ce  que 
'>'(te  matière,  que  l'humanité  a  devant  les  yeux  depuis  si  long- 
\'  inps,  ait  été  prise  comme  terme  de  comparaison  pour  aider  à 
''-linir  d'autres  corps  moins  connus  ou  moins  répandus.  On  lit, 
><r  exemple,  que  le  feldspath  est  doué  d'un  éclat  vitreux  ;  d'autre 
j  «irt  la  vitriflcation  de  la  pâte  est  une  des  caractéristiques  de  la 
•  roelaine  et  du  gr^s. 

S'en  suit-il  pour  cela  que  ce  verre,  dont  les  caractères  géné- 

r.iix  nous  servent  de  point  de  repère  pour  préciser  l'aspect  de 

•Ttaines  matières,  nous  soit  parlaitement  connu  dans  sa  nature 

Mime?  Il  n'en  est  rien,  comme  nous  allons  le  voir;  sa  définition 

«!  déjà  délicate  et,  quant  à  son  étude  chimique,  elle  est  encore 

«omplète.  L'objet  de  cette  conférence  sent  de  vous  entretenir 
■  ^  travaux  exécutés  jiis(|u'ici  dans  le  but  de  découvrir  comment 

us  devons  considérer  le  verre  au   point  de  vue  chimi(|ue,  et 

idles  sont  les  propriétés  d'un  verre  dont  on  connaît  la  composi- 
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Voici  comment  Péligot  dans  son  ouvrage  (1)  bien  connu,  déHoit 
le  verre  : 

Le  verre  est  une  substance  amorphe,  dure  et  cassante  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  liquide  ou  molle  à  une  température  élevée, 
transparente  ou  translucide,  incolore  ou  colorée,  présentant  une 
cassure  particulière,  lisse  ou  brillante,  qu'on  appelle  cassure- 
vitreuse.  C*est  le  résultat  de  la  combinaison  de  Tacide  silicique 
avec  plusieurs  des  bases  suivantes  :  potasse,  soude,  chaux,  ma- 
gnésie, oxyde  de  plomb,  alumine,  oxyde  de  fer  principalement. 

Cette  manière  de  définir  le  verre  est  très  acceptable,  faute  d'une 
meilleure;  nous  devons  nous  en  contenter,  tout  en  remarquant 
qu'il  est  très  difficile  de  donner  une  idée,  d'une  façon  succincte  do 
ce  qu'est  le  verre.  La»  qualification  d*amorphe  est-elle  suffisante 
quand  il  s'agit  du  verre?  Quand  on  a  vu  un  morceau  de  verre  une 
fois  on  se  rend  très  bien  compte  que  ce  que  nous  appelons,  en 
chimie,  un  corjjs  amorphe  n'est  pas  identique  à  du  verre.  li  y  a 
dans  l'étal  vitreux,  comme  nous  aurons  Toccasion  de  le  développer 
plus  loin,  une  propriété  qui  mérite  attention  ;  si  la  masse  vient  à 
cristalliser,  elle  cesse  de  mériter  le  nom  de  verre,  elle  se  dévilritte. 
L'état  vitreux,  au  point  de  vue  physique,  dépend  donc  de  ce  quu 
la  matière  est  amorphe.  Quelques  auteurs  ont  voulu  iofiislei*  sur 
ce  point,  comprenant  bien  qu'il  y  avait  là  quelque  chose  de  trè^ 
spécial  ;  leurs  vues  n'ont  pas  été  généralement  acceptées.  Ainsi, 
un  spécialiste  distingué  allemand,  M.  G.  Rauter  (2)  n'a  pas  crHirii 
de  prendre  M.  Witt  à  partie  quand  ce  dernier,  traitant  de  la  consti^ 
tion  des  verres  n'hésitait  pas  à  assimiler  ces  derniers  à  des  disso* 
luiions    solides,    pour    les    différencier    d'autres  cotps  pouvant 
cristalliser  et  qu'il  appelait  corps  vraiment  soUdes.  Je  ne  voudrai  ^^ 
pas  imposer  un  mot  nouveau,  mais  je  ne  puis  m'empécfaer  de  dir-** 
que  le  qualificatif  d'anticristallin  rendrait  mieux  ma  penaée,  puis<|tit.' 
la  cristallisation  fait  disparaître  la  structure  vitreuse. 

Les  verres  les  plus  courants  sont  des  silicates  plus  ou  motrt:^ 
complexes  renfermant  deux  oxydes  différents— »•  dans  tous  les  verroe- 
usuels  on  rencontre  deux  buses  unies  à  la  silice.  Les  silicates  s«L*iâ^ 
lemenl  iilcalins  ne  sont  pas  des  verres,  le  qualificatif  de  vei-x-t:- 
sohible  appliijué  au  silicate  de  sodium  est  suffisamment  exphc.^it«:-> 

(1)  Le  verre,- iHl^. 

(-2)  Sprecbsfiiil,  1888,  1902, 
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pour  nous  permettre,  sans  plus  ample  discussion,  de  laisser  tout  de 
suite  de  côté  dos  substances  de  cet  ordre.  Des  deux  bases  que 
nous  considérons  comme  nécessaires,  une  appartient  au  groupe 
(les  métaux  alcalins,  potasse  ou  soude  ;  Tautre  est,  soit  un  oxyde 
alcalioo-terreux,  chaux  ou  baryte,  soit  un  oxyde  des  métaux 
lourds,  oxyde  de  plomb,  voire  même  oxyde  de  zinc.  En  nous  bor- 
nant, pour  le  moment,  au  cas  le  plus  général  nous  pouvons  donc 
dire  que  dans  tout  verre  il  y  a  de  la  silice  combinée  à  deux  oxydes 
dont  Tun  est  celui  d'un  métal  monovalent  et  Tautre  celui  d'un 
métal  bivalent.  La  formule  bnite  d'un  verre  en  appelant  A  un 
métal  monovalent  et  E  un  métal  divalent  : 

Il  y  a  évidemment  des  verres  spéciaux  qui  s'écartent  de  ce  type, 
par  exemple  les  verres  phosphati({ues,  le  verre  sans  alcali  cité  par 
Péligot  comme  essayé  à  Saint-Gobain  et  dans  lequel  la  baryte  et 
la  chaux  étaient  seules  employées  avec  la  silice.  Le  verre  de 
qiiortz  serait  un  verre  acide  limite  dans  le(|uel  les  bases  auraient 
disparu. 

Nous  n*allons  pas  rencontrer  dans  les  verres  silicates,  qui  sont 
(Miux  que  nous  allons  étudier  puisque  ce  sont  les  verres  usuels, 
une  très  grande  variété  au  point  de  vue  de  la  diver^it^^  chimique. 
Nous  connaissons  principalement  : 

1*  Le  verre  blanc  ordinaire  à  base  de  soude  et  de  rlianx  ; 

f  Le  veiTe  de  Bohême  qui  est  potassique  et  calcaire  ; 

8*  Le  cristal,  verre  plombcux,  renfermant  do  la  potasse  et  de 
Toxyde  de  plomb  ; 

4*  Le  demi-oristal,  verre  dans  hujuel  on  trouve  à  la  fois  de  la 
filiaux  ot  de  l'oxyde  de  plomb. 

1#R  baryte  peut  entrer  dans  la  composition  de  dilTérents  verres. 
bans  le  cristal,  c'est-à-dire  dans  le  verre  à  base  de  plomb,  on  peut 
rt*mplacer  l'oxyde  de  plomb  partiellemont  par  de  la  baryte;  on  a 
alors  un  verre  tribasique  renfermant  k  la  fois  de  Toxydo  de  plomb, 
de  la  baryte  et  de  la  potasse.  Le  verre  ainsi  pro(iuit  a  un  éclat  plus 
iv'*sistant,  ne  s'altérant  pas  à  Tuir  et  présentant  néanmoins  toutes 
les  qualités  de  fusibilité  des  verres  à  base  de  plomb.  Ëulln  leurs 
propriétés  optiques  restent  les  mr>rnes. 

On  peut  faire  la  même  substitution  dans  le  verre  ordinaire 
potasbico  ou  Bodico-calcuire,  c*esl  la  place  âe  la  chaux  (|ue  va 
prendre  la  baryte.  Pnr  le  remplacement  total  ou  partiel  de  la  chaux 
(>ar  do  la  baryte  on  obtient  un  verre  joignant  une  grande  résis- 
tance à  une  grande  fusibilité. 
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L'oxyde  de  zinc  a  été  introduit  également  dans  certaines  compo- 
sitions de  verre.  M.  Maes  a  obtenu,  un  des  premiers,  un  verre 
zincique. 

Gomme  curiosité  je  citerai,  en  passant,  le  verre  de  Lamy,  les 
verres  au  thallium  dans  lesquels  le  thallium  joue  le  rôle  du  plomb 
dans  le  cristal,  ou  bien  se  substitue  au  potassium  dans  le  cristal  et 
forme  alors  un  verre  thallique  et  plombeux  (1). 

L'acide  borique  est  un  constituant  de  verres  particuliers^  on  te 
trouve  uni  à  la  silice  dans  un  verre  dit  d'Iéna. 

Comme  constituants  accessoires  nous  trouverons  encore  dans  les 
verres,  de  la  magnésie,  de  Talumine,  de  Toxyde  de  fer. 

Les  verres  communs,  comme  le  verre  à  bouteilles,  sont  ferrugi- 
neux d'où  leur  teinte.  Le  fer  n'est  pas  un  élément  nécessaire,  il 
est  apporté  par  des  matériaux  impurs.  La  magnésie  provient  de  la 
présence  de  dolomie  dans  les  calcaires.  L'alumine  a  sa  raison 
d'élre  dans  le  verre,  elle  donne  à  celui-ci  des  qualités  de  résistance 
K la  dévitrification;  ordinairement,  on  n'en  ajoute  pas  intentionnel- 
lement mais  les  parois  des  pots  ou  des  fours  sufBsent  pour  fournir 
de  l'alumine,  le  verre  fondu  attaquant  la  terre  cuite  qui  les  compose. 
Un  peu  d'alumine  se  dissout  dans  le  verre  et  cette  quantité  suflit. 

Pour  le  moment,  nous  allons  nous  contenter  de  ce  que  nous 
avons  dit  sur  les  verres  usuels  et  examiner  la  question  en  laissant 
au  problème  toute  sa  généralité.  Les  verres  de  quartz  et  de  phos- 
phates sont  des  exceptions,  surtout  le  second. 

Au  point  de  vue  chimique,  une  des  premières  définitions  est  celle 
que  donne  Dumas  dans  sa  Chimie  appliquée  aux  Arts  :  c  Depuis 
que  les  recherches  de  Berzélius  ont  mis  hors  de  doute  le  caractère 
acide  de  la  silice,  la  composition  générale  du  verre  ne  peut  plus 
offrir  de  difficultés  :  le  verre  est  un  véritable  sel,  un  silicate  k 
base  de  potasse,  de  soude,  de  chaux,  d'oxyde  de  fer  et  d*alumiDt\ 
d^oxyde  de  plomb,  dans  lequel  on  peut  remplacer  Tune  de  ces^ 
bases  par  l'autre,  pourvu  qu'il  reste  toujours  une  base  alcaline  9  « 
Alors  que  la  Chimie  était  encore  jeune  on  pouvait  croire  la  question 
aussi  simple,  plus  tard  on  a  dû  s'exprimer  avec  plus  de  réticences 
et  reconnaître  que  le  verre  était  un  composé  plus  compliqué  qu'un 
sel. 

Dumas  a  du  reste  développé  ses  idées  sur  la  constitution  desi 
verres  dans  ses  recherches  sur  la  composition  chimique  rfi.v 
verres  employés  dans  les  arts  (1).  Dans  ce  travail  il  a  f^îi 

(1)  BuH.  Soc.  china.,  1866,  t.  5,  p.  164;  BuU.  Soc.  Encour.,  1867,  p.  4»- 
(1)  Ana.  Cbim.  Phys.  (2),  1830,  t.  44,  p.  144. 
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remarquer  que  bien  des  verres  du  commerce  se  rapprochaient  par 
leur  composition  d*un  trisilicate  ou  mieux  d'un  mélange  de  trisi- 
licates.  Sa  conclusion  était  que  les  verres  sont  toujours  des  sili- 
cates définis  ou  des  mélanges  de  silicates  déflnis.  Pour  lui,  il 
restait  à  indiquer  dans  quelles  limites  il  faut  se  renfermer,  quand 
on  veut  obtenir  un  composé  vitreux,  doué  de  qualités  déterminées. 
Il  terminait  en  disant  ((ue  :  la  question  était  très  compliquée  sur 
laquelle  il  essaierait  d'émettre  une  opinion  plus  tard  quand  il 
aurait  terminé  des  expériences  dont  il  s'occupait. 

L'opinion  de  Dumas  fut  appelée  h  se  modifier  au  cours  de  ses 
travaux  et  son  idée  primitive  de  considérer  le  verre  comme  sel 
défini  (1)  fut  totalement  abandonnée.  Pour  lui,  le  verre  n'était  plus 
une  combinaison  chimique  simple,  c'était  un  mélange  indéter- 
miné de  silicates  déterminés. 

L'idée  de  considérer  le  verre  comme  un  trisilicate  ne  disparût 
pai^  complètement,  elle  fût  reprise  au  bout  d'une  vingtaine 
d'années. 

Benrath  (2)  a  considéré  les  verres  comme  pouvant  être  ramenés 
à  une  série  de  types  chimiques.  Ses  résultats  sont  dus  à  l'interpré- 
tation de  nombreuses  analyses.  Comme  Dumas  il  est  arrivé  à  des 

silice 

trtàilicates  (en  moyenne  le  rapport  r- =^3),  mais  il  est  allé  plus 

Dases 

loin  ;  il  a  cherché  dans  ses  formules  représentatives  à  faire  inter- 
venir le  rapport  des  bas(*8.  Le  verre  à  glaces  doit  être  considéré, 
d'après  lui  comme  ayant  une  composition  moyenne  comprise 
<*nlre  : 

NaaOCaO.ÔSiO'        et        5Na20.1Ca0.36Si03, 

formules  qu'il  est  plus  simple  d'écrire  en  se  conformant  à  l'habi- 
tude courante  dans  les  travaux  de  céramique  et  de  verrerie  : 

«•Il  ramenant  les  bases  à  former  une  molocule. 

Les  verres  de  Bohême  ne  difTorent  des  précédents  que  par  la 
substitution  de  la  potasse  à  la  soude  : 

0,ôCa(>  )  0,590hO 


t!i  Comptes  rendus,  18.7),  t,  40,  p.  l'iit. 
Ui  Hantibuch  dor  GUnfêbrikation, 
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Avec  les  verres  ploinbeux,  la  concordance  se  maintient  et  les 
verres  limites  ont  pour  formules  : 

^'^*^'^  Usi02  et  O.AiK^O  l 

0,5PbO  1  ^^'^  ^*  0,59PbO  \  ^^'^ 

Benrath  fit  également  des  essais  sur  les  verres  baryliques. 

Le  résultat  de  ces  expériences  fût  qu'un  verre  dont  Tacidilé  est 
de  3  molécules  de  silice  pour  une  de  base  formait  un  bon  verre. 
De  sorte  que  pour  la  pratique  courante  on  pourrait  considérer  le 
verre  comme  représenté  par 

avec  les  conditions  : 

x-\-y=i',  z  =  S{x  +  y), 

En  plus  A'  et  7  ne  doivent  pas  varier  dans  de  trop  grandes 
limites. 

Weber  (!)  a  cherché  également  à  établir  une  formule  pouvanl 
représenter  le  verre.  Sa  formule  diffère  un  peu  de  ia  précédente; 
voici  comment  il  récrit  : 


A20,/EO,3(y4-^')si02. 


Dans  le  verre  à  glaces,  x  peut  varier  de  0,6  à  1  ; 

Dans  le  cristal,  x  devra  avoir  une  valeur  comprise  entre  1,5  et  2; 

Dans  le  verre  de  gobeletterie,  x  pourra  varier  de  0,8  à  1,5. 

Celle  formule  donne  une  acidité  plus  élevée  que  la  précédente 
lorsque  les  alcalis  dominent  par  rapport  à  la  chaux  ou  Toxyde  de 
plomb.  Au  point  de  vue  pratique,  elle  mérite  attention,  mais  il  n*" 
faut  pas  néanmoins  attacher  à  ces  formules  Timportance  d'une  loi, 
ce  sont  des  guides  simplement.  Les  exemples  ci-dessous  vont  nous 
montrer  que  Tacidité  peut  néanmoins  subir  des  variations.  Vu 
verre  célèbre  dans  la  chimie,  le  verre  de  Slas,  a  une  acidité  plus 
prononcée  que  celle  que  nous  indiquons,  voici  sa  composition  : 

0,25K2O     \ 
0,25Na2O  '  4Si02 
0,50CaO    ] 

D'autre  part,  on  a  fait  à  Saint-Gobain  un  bon  verre  moins  acide 
que  notre  verre  type  : 

0,6CaO    ) 
0,4Na2O  i  ^'^^^^ 

(1)  TscHEUscHNER,  Haodbuch  der  GJasfahriktttioBf  p.  3S. 
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Ztilkowski  (1)  a  étudié  également  le  verre,  mais  en  se  plaçant 
an  point  de  vue  strictement  chimique.  D*après  lui,  en  chaiifTant  de 
la  silice  avec  un  carbonate  alcalin  il  se  forme  un  motasilicate 
SiO(OM)*;  l'orthosilicate  ne  peut  se  produire  que  si  l'alcali  est  en 
«rrand  excès  et  si,  en  même  temps,  la  température  est  très  élevre. 
Ce  n*est  pas  le  cas  dans  la  technique  du  verre  où  les  quantités  de 
hases  employées  sont  toujours  restreintes  et  par  suite  ne  peuo^ent 
contribuer  à  la  formation  d'un  orthosilicate.  Bi  eu  pr^'^sence  de 
l'alcali  la  silice  est  en  excès  nettement  déterminé,  j>or  exemple  si 
I,  2,  8,  môme  n  molécules  de  silice  réagissent  sur  1  molécule  d'al- 
cali il  va  se  produire  un  {)olymétasilicate,  correspondont  h  un  acide 
liibasique  du  type  Si*0*«— KOH)*.  La  valeur  de  n  variera  avec 
l'acidité  du  verre. 

La  même  série  de  phénomènes  va  se  reproduire  avec  la  chaux, 
c'est  un  métasilicate  de  chaux  qui  va  se  produire  (piand  on  chauf- 
fera la  chaux  ou  son  carbonate;  en  présence  d'un  excès  de  silice  il 
ne  produira,  comme  plus  haut,  un  polymélasilicate  Si^O^^—'O^Ca. 

Nous  avons  déjà  signalé  qu'un  verre  employahle  devait  être 
hibasique,  c'est-à-dire  renfermer  deux  bases.  Mylius  et  Korster  (1) 
ont  même  insisté  sur  ce  point  ^que  le  verre  était  un  vrai  double 
Mlicate  dans  lequel  l'entrée  d'un  métal  bivalent  était  nécessaire, 
rar  un  élément  de  ce  genre  aidera  à  la  production  d'une  liaison 
«pii  soudera  les  constituants  de  la  molécule.  Le  verre  ne  sera  pas 
formé  de  deux  molécules  juxtaposées  de  polymétasilicate^  cal- 
iMques  et  sodiques  : 

/Ov  /ONa 

Ri*0«"-»<      >Ca  Si»0«— K 

\0/  \()Na 

mais  bien  de  la  soudure  de  ces  deux  molécules  comuie  il  suit  : 

ONa       NaO 


O Ca ()/ 


N-l 


Un  verre  homogène  ne  peut  être  obtenu  tpie  sous  les  condi- 
tion»  suivantes  : 

1*  Les  rapporta  des  bases  doivent  satisfaire  à  la  forumle  : 

£•  Dans  chaque  série  M"0  ouN'*0  il  ne  doit  y  avoir  qu'tme  seule 
hase  (pourtant  K'O  et  Na*0  peuvent  exister  sinmltanénienl; 

M)  Chemische  Ipdusiric,  18VH»,  t.  22,  p.  iS<J. 
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d""  Plus  le  verre  est  homogène  plus  il  est  résistant»  donc  41  y  a 
d'après  Tauteur  intérêt  à  satisfaire  à  ses  exigences. 

Les  verres  n'ont  pas  pratiquement  une  composition  aussi  simple 
que  celle  que  nous  indiquons.  Un  peu  d'alumine  est  renfermée 
dans  tous  les  verres  comme  nous  Tavons  dit,  sa  présence  est 
utile  pour  agir  contre  la  dévitriflcation. 

L'existence  de  polyaluminates  analogues  aux  polymétasilicales 
est  possible.  On  a  le  droit  de  considérer  des  corps  dérivés  non  pas 
seulement  de  l'hydrate  normal  A1*(0H)®,  mais  d'hydrates  comme 
la  bauxite  A1«0(0H)*  ou  comme  le  diaspore  A1«0«(0H)«.  Ces 
polyaluminates  ne  sont  pas  connus.  En  présence  de  chaux  ou  de 
carbonate  de  chaux  l'alumine  donne  A1^0^.2CaO  : 


< 


Al.O.Ca\ 

>0 
Al.O.Ga 


>0      ^0. 


malgré  l'auteur  adversaire  de  l'aluminate  tricalcique,  dont  il  a  été 
question  à  propos  de  la  théorie  des  ciments,  il  est  permis  tout 
aussi  bien  de  supposer  qu'il  se  forme  de  l'aluminate  tricalcique 
comme  l'a  indiqué  M.  Le  Ghatelier  (1). 

D'autre  part  la  silice  réagit  sur  l'alumine  et  peut  former  un 
silico-aluminate  complexe. 

Nous  pourrions  aller  très  loin  dans  cet  ordre  d'idées  et  suivre 
l'auteur  dans  tout  le  développement  de  ses  hypothèses. 

Le  même  raisonnement  peut  s'appliquer  aux  borates,  phos- 
phates; il  nous  conduit  en  résumé  à  des  formules  représentative» 
intéressantes  au  point  de  vue  spéculatif,  mais  discutables  on 
réalité. 

Les  verres  quels  qu'ils  soient,  en  somme,  pour  Zulkowsky  sont 
des  sels  de  polyacides  dans  lesquels  une  base  d'un  métal  divalent 
permet  d'effectuer  une  soudure  moléculaire  : 

/ONa       NaCv 
Si^OK  >Si305. 

\0 — Ga — 0/ 

Les  idées  de  Zulkowsky  sont  surtout  théoriques,  elles  n'ap- 
portent pas  d'éléments  sûrs,  spéciaux  à  l'étude  de  la  structure 
interne  du  verre.  Ses  vues  méritent  néanmoins  d'être  mentionnées. 

En  examinant  la  question  du  verre  avec  des  idées  plus  modernes, 

(t)  Recherches  expérimentales  sar  la  conslilution  des  mortiers  hydraoiiqu*'^ 
{Aon.  dos  MÏDcs,  iHSl). 
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noua  nous  ferons  peut-être  une  opinion  plus  exacte  de  ce  qu'est  le 
verre. 

Imaginons  que  nous  sommes  en  présence  d'un  verre  d'eau  dans 
letfuel  nous  avons  dissous  différents  sels,  supposons  maintenant 
que  le  tout  se  solidiHe  assez  rapidement  pour  qu'aucun  des  corps 
dissous  ne  cristallise,  mais  qu'il  reste  dans  Tétat  où  il  était  dans  le 
liquide  avant  que  la  masse  fluide  ne  fût  devenue  solide.  Voilà  la 
meilleure  image  qui  puisse  nous  faire  comprendre  ce  qu'est  le 
verre.  Le  verre  est  un  mélange  de  corps,  silicates  principalement, 
qui,  lorsque  la  masse  est  à  Tétat  fondu,  se  trouvent  à  l'état  de  dis- 
solutions réciproques.  Lors  du  refroidissement,  il  s'opère  une 
solidiflcation  et,  pendant  que  ce  phénomène  s'accomplit,  tous  les 
constituants  restent  dans  leur  situation  respective.  On  obtient 
alors  une  masse  transparente,  sans  forme  déterminée  et  qui  cons- 
titue le  verre.  Si,  au  contraire,  le  refroidissement  est  lent,  si  la 
masse  a  le  temps  de  se  solidifier  avec  production  de  cristaux,  nous 
nous  trouvons  dans  le  cas  auquel  nous  faisions  allusion  en  com- 
mençant, le  verre  se  dévitrifle;  la  masse  totale  n'a  plus  son  homo- 
généité de  constitution  et  la  transparence  lui  fait  défaut.  Tout  se 
passe  comme  lorsque  de  l'eau  contenant  des  sels  en  dissolution 
est  refroidie  progressivement  ;  on  voit  se  former  un  précipité  cris- 
lallin  qui,  plus  tard,  si  rabaissement  de  température  est  suffisant, 
flnit  par  être  englobé  dans  Teau  devenue  solide  à  son  tour.  Dans 
le  verre,  comme  la  matière  n'a  pas  la  mobilité  de  l'eau  puisqu'elle 
est  plus  ou  moins  visqueuse,  il  n'y  a  pas  de  précipitation  lors  de 
la  cristallisation,  les  cristaux  restent  simplement  enrobés  dans 
Teau  mère  qui  forme  comme  un  ciment  transparent  lors  de  sa  so- 
lidification. 

Cette  manière  nouvelle  de  considérer  le  verre  n*a  pas  reçu  une 
unanime  approbation  mais  elle  se  répand  et,  à  ce  point  de  vue,  les 
travaux  récents  de  métallographie  ont  eu  certainement  une  réper- 
cussion jusque  dans  le  domaine  du  verre.  Je  puis  en  donner  un 
exemple  : 

11  y  a  peu  de  temps  a  paru  un  travail  dont  l'idée  directrice  n'est 
pas  exempte  d'originalité.  MM.  Jackson  et  Rich  (1)  ont  imaginé  de 
traiter  le  verre  à  étudie/  par  de  l'acide  iluorhydrique  et  d'étudier 
au  microscope  la  surface  de  corrosion  ainsi  produite.  I^es  figures 
(le  corrosion  sont  diiïérentes  suivant  les  verres.  Du  verre  en 
feuilles,  comme  celui  avec  lequel  on  fait  les  glaces  photographi- 
ques, n'a  donné  aucune  trace  de  structure  cristalline.  Un  verre 

(t)  Tho  oonslituUon  of  glas  [Sor.  chom.  /ne/.,  1901,  p.  555). 
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plombeux  leur  a  montré,  au  contraire,  un  aspect  tout  diQéreot. 
Leur  mémoire  peu  détaillé  donne  l'impression  d'une  ébauche  delà 
question,  on  y  reconnaît  surtout  une  intention  d'attaquer  le  pro- 
blème, en  suivant  des  voies  nouvelles,  mais  les  conclusions  précises 
font  défaut. 

Il  résulte  de  tout  ceci  que  le  problème  est  difficile  et,  jusqu'ici, 
nous  avons  encore  peu  de  résultats  à  enregistrer. 

II 

Comme  nous  venons  de  le  voir,  nous  n'avons  pas  encore  toutes 
les  notions  voulues  sur  la  nature  du  verre;  en  revanche,  nos 
connaissances  sur  les  propriétés  du  verre  sont  assez  étendues. 
Les  faits  se  sont  accumulés  lentement  et  leur  ensemble  forme  un 
bloc  imposant. 

Malgré  son  apparente  résistance  à  un  certain  nombre  d'agents,  le 
verre  subit  des  transformations  quand  il  est  soumis  aux  diverses 
actions  physiques  et  chimiques  que  nous  allons  énumérer. 

La  lumière  qui  traverse  les  vitres  faites  avec  des  verres  déco- 
lorés au  manganèse,  amène  à  la  longue  une  modification  curieuse; 
le  verre  prend  une  coloration  violette  prononcée  sous  l'influence 
des  rayons  solaires.  En  appliquant  des  écrans  sur  certaines  por- 
tions de  la  surface  de  la  vitre,  écrans  qui  intercepteraient  le 
passage  des  rayons  lumineux,  on  arriverait  avec  le  temps  à  provo- 
quer la  formation  d'une  épreuve  photographique  spéciale,  dans 
laquelle  la  lumière  aurait  coloré  le  verre  partout  où  elle  serait 
venue  fiapper,  lui  laissant,  au  contraire,  sa  transparence  aux 
places  où  son  action  n'aurait  pu  se  produire.  Ce  serait,  en  sonmie, 
une  véritable  photographie  que  nous  pourrions  ainsi  produire, 
analocfue  à  celle  qui  a  lieu  quand  nous  plaçons  une  préparation 
sensible  sous  un  cliché. 

La  chaleur  produit  sur  le  verre  des  actions  très  importantes. 
D'abord,  nous  avons  à  enregistrer  les  phénomènes  ordinaires  i\ni 
se  manifestent  quand  on  chaufTe  la  plupart  des  corps.  Il  y  a  chan* 
geinent  d'état  et  le  verre  passe  à  l'état  liquide,  mais  ce  qu'il  y  a 
d'intéressant  dans  le  cas  du  verre  c'est  quç  ce  passage  ne  s'eflectue 
que  lentement.  Le  verre  traverse  une  phase  pendant  laquelle  il  a 
un  état  intermédiaire  entre  l'état  solide  et  l'état  liquide  ;  il  est 
pâteux.  Ce  fait  n'est  pas  insolite,  il  sufUt  de  rappeler  le  quartz  qui* 
sous  l'action  de  la  chaleur,  peut  devenir  pâteux  avant  fusion  com- 
plète et  le  soufre  qui  présente  le  phénomène  si  curieux  du  soufre 
mou,  phénomène  qui  a  lieu,'  lui,  après  la  fusion.  Y-a-t-il  polymên- 
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sation  de  composés  formant  le  verre,  il  n*e8t  pas  facile  de  trancher 
sûrement  ce  point,  mais  cet  état  pâteux  se  reproduit  également 
lors  du  refroidissement  du  verre  liquide.  Grâce  à  cette  propriété 
siugulière,  le  verre  peut  être  travaillé  ;  chacun  de  nous  sait,  en 
efTet,  que  tout  le  travail  du  verre  est  basé  sur  la  sorte  de  plasticité 
que  prend  le  verre  quand  il  est  porté  à  une  température  conve- 
nable. 

Mais,  indépendamment  de  la  fusion  du  verre,  la  chaleur  peut 
occasionner  un  autre  phénomène,  la  dévitrification.  La  porcelaine 
do  Réaumur  n'est  autre  chose  que  du  verre  dévitrifié  intentionnel- 
lement sous  l'action  de  la  chaleur.  Réaumur  dévitrifiait  le  verre 
en  le  chaufTant  dans  une  caisse  en  terre  placée  dans  un  four  à 
faïence  pendant  toute  la  durée  de  la  cuisson.  Il  remplissait  les 
vases  qu'il  se  proposait  de  dévitrilier,  d'un  mélange  de  plâtre  cal- 
ririé  et  de  sable  blanc  réduits  en  poudre  fine.  La  caisse  était 
remplie  d'un  semblable  mélange.  Ce  sable,  ce  plâtre,  auxquels 
Réaumur  attribuait  l'influence  d'un  ciment,  n'avaient  pas  d'action 
au  point  de  vue  de  la  dévitriiication.  Du  reste^  toute  personne  qui 
a  fait  des  tubes  scellés  sait  que  le  verre  chaufTé  trop  fort  ou  trop 
longtemps  est  sujet  à  se  dévitrilier. 

La  dévitrification  peut  avoir  lieu  aussi  quand  on  fait  passer  un 
verre  d'une  façon  très  lente  de  l'état  liquide  au  refroidissement 
complet.  Le  verre  perd  sa  transparence  et  se  change  en  une 
ï^ubstance  semblable  h  une  poterie  dont  la  cassure  n'est  plus 
pareille  à  celle  du  verre,  elle  est  fibreuse.  La  dévitrification  s'opère 
<l*autant  plus  facilement,  d'aj)rès  Bontemps,  (jue  le  verre  contient 
plus  de  bases  terreuses,  le  verre  tend  à  devenir  galeux,  puis  com- 
mence à  se  dévilrifler  si  la  chaleur  n'est  pas  maintenue  suffisam- 
ment Les  verres,  comme  le  cristal,  se  dévitrifient  plus  difficilement 
que  les  verres  ordinaires.  Bontemps  (1)  ne  partageait  pas  absolu- 
ment Tavis  de  IVlouze  qui  pensait  que  Ton  augmentait  les  chances 
de  dévitrification  en  élevant  la  teneur  en  silice;  pourtant  il 
admettait  très  bien  qu'à  égalité  de  chaux  c'est  le  verre  le  plus 
riche  en  silice  ({ui  se  dèvilritle  le  plus  facilement.  Il  faut  donc  tenir 
compte  (le  ces  deux  assertions  puisqu'elles  reposent  sur  des  faits 
et  retenir  que,  d'une  part,  l'excès  de  chaux  dans  les  bases  et  une 
.ictdité  exagérée  favorisent  la  dévitrification  ;  la  présence  de  ma- 
^'uésie,  d'autre  part,  tend  à  rendre  le  verre  galeux. 

Iji  dévitrification  est  le  résultat  de  la  cristalli>ation  du  verre. 

U'  Complot  rendus,    8«>7,  I.  64,  p.  iiH. 
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Pelouze  (1)  a  considéré  tout  d'abord  le  verre  dévitrifié  comme 
ayant  même  composition  que  le  verre  dont  il  dérivait.  La  cristalli- 
sation était  due  simplement  à  un  phénomène  physique.  Plus  t^rd, 
d'autres  données  sont  venues  contredire  cette  opinion.  Péligot  iî) 
en  examinant  du  verre  cristallisé,  provenant  de  la  verrerie  de 
Blanzy,  a  admis  que  les  cristaux  qu*il  avait  entre  les  mains  avaient 
une    composition    telle    que    3Si0^.2HO    ou    plus    exactement 
9SiO*.4Ga0.2MgO.  Wieser  (â)  a  donné  de  son  côté  des  analyses 
d'un  même  verre  amorphe  et  cristallisé,  il  arrive  à  trouver  peu  de 
difTérences  entre  eux,  résultat  contesté  par  M.  Henrivaux  (2). 
MM.  Appert  et  Henrivaux  (4)  sont  venus  montrer  plus  tard  que 
dans  les  verres  à  base  de  soude  et  de  chaux,  c'est  la  Wollastonile 
qui  se  produit;  les  verres  magnésiens  et  ferrugineux  iaissenl 
déposer  en  plus  du  pyroxène.  Il  peut  aussi  se  former,  indépendam- 
ment des  corps  définis  que  je  viens  de  citer,  d'autres  cristaux  de 
composition  plus  ou  moins  différente,  car  il  faut  se  rappeler  que 
les  circonstances  de  la  formation  du  verre  cristallisé  dans  les  ver- 
reries n'ont  pas  toujours  pu  être  observées  avec  la  rigueur  voulue 
et  il  n'y  a  rien  de  surprenant  à  ce  que  des  faits  en  apparence  dis- 
cordants aient  été  signalés,  les  conditions  des  réactions  envisagées 
ne  nous  étant  pas  connues. 

Incidemment,  je  me  crois  obligé  de  remettre  en  évidence  ce  que 
Dumas  pensait  du  verre  dévitrifié.  Il  écrivait  dans  sa  Chimie 
appliquée  aux  Arts  :  «  Le  verre  dévitriflé  peut  remplacer  la  porce- 
laine dans  tous  ses  usages.  Ainsi,  pour  les  besoins  de  la  chimie, 
on  peut  en  faire  des  tubes,  etc.,  qui  peuvent  s*obtenir  d*une  seule 
pièce  sous  mille  formes  variées  que  le  moulage  de  la  porcelaine 
ne  fournirait  qu'avec  peine.  C'est  une  industrie  à  créer  et  une 
industrie  bien  importante,  car  elle  pourrait  fournir  des  vases  d'une 
poterie  salubre  élégante  et  d'un  prix  peu  élevé, 

«  M.  Darcet,a  fait  en  verre  à  bouteilles  dévitrifié,  des  camées,  de» 
carreaux  d'appartement,  des  mortiers  et  des  pierres  colorées  pour 
la  mosaïque,  dont  les  propriétés  seront  appréciées  tôt  ou  tard. 
Qu'un  fabricant  habile  monte  ce  travail  avec  soin  et  Ton  peut 
assurer  qu'il  en  tirera  profit.  » 

Il  est  curieux  de  voir  qu'après  un  gi*and  nombre  d'années  ia 
prédiction  de  Dumas  s'est  réalisée.  La  pierre  de  verre  Garcbey» 


(1)  Ibid.,  1855,  t.  40,  p.  1S21. 

(2)  Ibid.,  1874,  l.  78,  p.  386. 

(3)  Diogicr's  Polyctcchniscbes  Journal^  l.  204,  p.  890. 

(4)  Bull.  Soc,  cbîm.,  1873,  t.  19,  p.  b. 
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(l'une  part  ;  Topaline  de  la  Société  de  Saint-Gobain  d'autre  part, 
touchent  au  verre  dévitrifié  par  leur  nature  même.  Si  tous  les 
usages  que  leur  désirait  Dumas  ne  leur  sont  pas  attribués,  du 
moins  ces  matières  ont  des  applications  et  leur  apparition  peut 
montrer  que  des  considérations  théoriques  peuvent  très  bien 
susciter  des  applications  pratiques. 

Parmi  les  autres  actions  que  peut  subir  le  verre,  nous  dirons  un 
mot  des  actions  mécaniques.  Le  verre  est  fragile,  son  peu  de 
solidité  est  même  passé  en  proverbe.  Je  n'insisterai  pas  outre 
mesure  sur  la  trempe  du  verre  et  les  résultats  qu'elle  donne.  Le 
verre  chaud  plongé  dans  un  bain  à  température  convenable,  subit 
une  trempe  et  acquiert  des  qualités  de  dureté  exceptionnelles. 
Cette  trempe  du  verre,  quand  elle  est  bien  faite,  est  un  avantage, 
avantage  qui  serait  peut-êti*e  à  considérer  pour  les  laboratoires  si 
cette  question  du  verre  trempé  était  étudiée  à  fond.  La  trempe 
partielle,  inégale,  crée  des  inégalités  physiques  dans  le  verre 
ooinme  Texamen  optique  permet  de  le  voir.  Il  est  même  difficile 
(ravoir  un  verre  qui  ne  soit  pas  trempé  légèrement  pendant  son 
refroidissement.  Les  larmes  bataviques  permettent  de  se  rendre 
compte  justement  de  la  structure  singulière  que  peut  prendre  du 
verre  dont  la  trempe  est  irrégulière.  M.  de  Luynes  (1)  a  montré 
que  reflet  produit  par  la  rupture  d'une  larme  batavique  est  dû  à 
IV'iat  particulier  des  couches  extérieures.  Quand  on  dissout  la 
tiiioue  de  la  larme  dans  l'acide  fluorhydrique  il  n'y  a  pas  de  rupture, 
mais  en  plongeant  la  larme  jusqu'à  la  naissance  du  col  l'équilibre 
f-^t  rompu  et  il  y  a  rupture.  La  larme  est  formée  de  couches  de 
y(*rre  inégalement  trempées  mais  très  dilatées.  Ces  couches  se 
réunissent  à  Torigine  du  col  et  en  détruisant  ce  col,  le  point  de 
n'sistanco  disparait  et  tout  le  système  se  désagrège.  Kn  usant  la 
larme  par  le  gros  bout  Texplosion  a  toujours  lieu  lorsque  l'on  est 
arrivé  h  peu  près  à  la  moitié  de  l'épaisseur,  on  rend  libres  ainsi  à 
une*  autre  extrémité  les  couches  inégalement  trempées. 

L«a  nature  du  verre  devait  fatalement  provoquer  des  phénomènes 
plus  ou  moins  singuliers  dans  le  domaine  physique,  par  suite  de  la 
complexité  de  la  structure.  Chimiquement,  le  verre  présentera 
tiioins  do  complication,  en  ce  (|ui  concerne  ses  propriétés  car, 
'  oiiime  silicate,  nous  pouvons  prévoir  ses  réactions  générales;  le 
l'Oiiit  qui  nous  intéressera  le  plus  sera  de  connaître  sa  manière  de 
•*'  comporter  quand  nous  le  soumettrons  aux  divers  agents  dont 
!A«.»UA  taisons  usage  dans  le  laboratoire. 

t ,    Compte»  nadus,  187:i,  t.  77,  p.  846. 
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L'altérabilité  du  verre  employé  pour  faire  des  ustensiles  de 
laboratoire  est  un  fait  connu  de  tous  les  chimistes.  Le  verre  cède 
à  Teau,  aux  acides,  aux  alcalis  un  peu  de  ses  éléments. 

Les  travaux  de  M.  Fœrster  nous  ont  appris  que  : 

1*  L'attaque  du  verre  ordinaire  par  les  solutions  aqueuses 
d'acides  minéraux  ne  dépend  pas  —  sauf  de  rares  exceptions  — 
de  la  nature  des  acides  ni  de  leur  concentration  ; 

2°  L'action  des  solutions  aqueuses  d'acides  n'est  due  qu'à  l'eau 
qu'elles  renferment; 

3o  Le  rôle  des  acides,  dans  ce  cas,  consiste  simplement  à 
neutraliser  les  alcalis  mis  en  liberté  et  amenés  à  l'état  dissous  ; 

4^"  Les  dissolutions  aqueuses  d'acides  minéraux  attaquent  moins 
fortement  le  verre  que  ne  le  fait  l'eau  pure  ; 

5^  Les  verres  très  calcaires  ou  très  plombeux  sont  fortement 
attaqués  par  les  dissolutions  acides  et  le  degré  d'attaque  dépend 
de  la  nature  de  l'acide  aussi  bien  que  de  sa  concentration  ; 

6«  Les  verres  calcaires  ordinaires  sont  moins  fortement  attaqués 
par  l'acide  sulfurique  bouillant  que  par  l'eau  bouillante  ; 

7*"  Les  vapeurs  d'acide  sulfurique  attaquent  fortement  le  verre 
à  haute  température,  en  donnant  des  sulfates  alcalins.  Dans  ces 
conditions  la  surface  du  verre  est  nettement  altérée  ; 

S""  Le  verre  peut  s'effleurir  sous  l'action  décomposante  de  la 
vapeur  d'eau  atmosphérique.  Quant  à  l'acide  carbonique,  il  agit 
non  pas  sur  le  verre  lui-même,  mais  sur  les  produits  de  sa  décom- 
position provenant  de  l'action  antérieure  de  l'air  humide; 

9^"  L'acide  carbonique  sec  n'a  aucune  action  sur  le  verre  bien 
sec; 

10*»  Il  semble  que  l'eau  ne  soit  absorbée  par  le  verre  que  par 
suite  d'une  véritable  combinaison  chimique; 

11*  Pour  les  verres  de  bonne  qualité,  effleuris  sous  l'action  de 
Teau  ou  de  l'air  humide,  le  changement  de  composition  à  la  sur- 
face est  absolument  négligeable; 

12°  L'action  de  l'eau  sur  une  surface  de  verre  effleurie  est,  au 
début  du  contact,  un  peu  plus  forte  que  sur  la  surface  lisse;  après 
quoi  elle  redevient  sensiblement  la  môme. 

Ces  observations  s'appliquent  au  verre  dans  les  conditions  ordî- 
naires  d'emploi;  quand  il  s'agit  de  verre  surchauffé  fortement  dans 
lequel  circule  des  vapeurs  acides,  on  constate  alors  que  la  corro- 
sion peut  être  très  développée.  J'ai  eu  l'occasion,  personnellement, 
de  constater  l'action  particulièrement  nuisible  de  chlorures  volalilB, 
comme  ceux  de  phosphore,  d'arsenic,  d'antimoine. 

A  coté  du  nom  de  Foerster,   il  est  juste  de  citer  ceux  de  KohU 
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rausoh  et  de  Myliiis.  M.  Mylius  est  Tauteur  de  recherches  particu* 
liùrement  intéressantes,  et  les  personnes  désireuses  d'avoir  une 
idée  plus  développée  de  la  question  de  Taltérabilité  du  verre,  sans 
vouloir  parcourir  tous  les  mémoires  publiés  par  ce  savant,  pour* 
ront  se  reporter  à  la  communication  qu'il  a  faite  au  Congrès  de 
rhimie  appliquée  à  Berlin,  en  1903,  sur  la  classiflcation  des  verres 
à  usage  chimique  ;  elles  y  trouveront  des  données  que  je  ne  puis 
reproduire  ici,  mais  qui  seront  suHHsantes  pour  leur  faire  voir  rapi- 
dement le  problème  et  les  recherches  qu'il  a  suscitées. 

Un  mot,  sur  la  manière  dont  on  peut  juger  de  Tattaque  d'un 
vei-re  à  la  surface,  ne  me  parait  pas  superflu.  On  fait  une  solution 
de  Û«',l  d'iodoéosine  (C«oH»l*0»)  dans  100  ce.  d'éther  saturé  d'eau. 
Sur  la  surface  du  verre  à  essayer,  on  applique  alors  de  la  solution 
ii*éosine  et  on  laisse  agir  84  heures.  La  surface  se  colore  plus  ou 
moins  en  rose  et  donne  par  cela  une  idée  du  degré  d'altérabilité 
tiu  verre  par  l'eau  froide. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  dans  la  décomposition  du  verre 
par  l'eau  la  dissolution  des  alcalis  joue  un  rôle  principal.  MU.  My- 
lius  et  Foerster  ont  pensé  alors  à  opérer  la  mesure  de  Tattaque  au 
moyen  d'un  titrage.  11  ne  s'agit  plus  ici  de  grandes  quantités  de 
substances  en  présence;  il  y  a  peu  d'aloalis  passés  en  dissolution. 
La  méthode  repose  alors  sur  l'emploi  de  liqueurs  millinormales 
.-«ulfuriques;  le  titrage  peut  se  faire  encore  avec  netteté.  Les 
liqueurs  ainsi  diluées  peuvent  se  conserver  pendant  un  temps  suf* 
:i>ant  pour  effectuer  des  mesures;  leur  dilution  est  telle  qu'à 
chaque  centimètre  cube  correspond  0"*',081  de  Na*0  ou  0'"'',047 
dti  K^O.  L'agent  indicateur  coloré  est  l'éosine  iodée. 

L'essai  technique,  d'après  ces  auteurs,  comprend  un  traitement 
«lu  verre  pendant  8  jours  au  dt^but,  puis  7  à  20*  ;  c'est  sur  le  liquide 
n'-^ultant  d'une  seconde  attaque  de  môme  durée  que  s'elTectuera 
U*  Ittrage.  Le  premier  traitement  a  eu  pour  but  de  dégager  la  sur- 
fan»  du  verre,  des  produits  d'une  altération  superflrielle  possibh». 
C<*t  osi»ai  est  suivi  d'un  essai  à  80*^  pendant  3  heures. 

Au  lieu  d'un  titrage,  on  peut  ramener  le  problème  à  la  détermi* 
nation  d'une  résistance;  la  variation  de  résistance  de  l'eau  en  contact 
av«?c<lu  verre  indiquera  indirectement  lu  nmri'he  de  l'attaque  du 
\  t-rre  par  l'eau.  Tout  réccmnu'nt,  cette  question  vi(?nt  d'être  reprise 
par  MM.  F.  Haber  et  H.  Schvvrnke.  Sous  ce  titn*  t  Sur  la  détermi- 
naiiion  électrochimique  de  l'altérabilité  du  verre  (1),  contribution 
•t  une  étude  chimique  du  vern*  »,  ces  auteurs  ont  présenté  un  travail 

.Il  ZetLnchrift  fur  EMtrocbomic,  1904,  t.  10,  p.  14.S. 


XVI  BULLETIN   DE   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

dans  lequel  ils  étudient  ce  que  devient  la  résistance  d*eau  conte- 
nue dans  une  bouteille  maintenue  à  température  donnée.  Ils  ont 
trouvé  que  la  vitesse  moyenne  de  solubilité  du  verre  était  presque 
constante  dans  leurs  expériences  ;  elle  a  une  valeur  différente  sui- 
vant les  verres. 

Une  autre  série  d'expériences  pourrait  servfr  encore,  au  besoin, 
à  étudier  Tattaque  des  verres.  M.  Lîndet  a  signalé  que  dans  une 
fiole  de  verre  dans  laquelle  on  opère  l'inversion  du  sucre,  il  y  a 
dissolution  d'une  quantité  de  matières  alcalines  suffisante  pour 
retarder  ou  même  arrêter  la  formation  du  sucre  interverti  (8). 

Le  verre  utilisé  dans  les  laboratoires  n'est  pas  le  seul  à  montrer 
peu  de  résistance  aux  actions  extérieures.  Dans  les  verres  de  com- 
position défectueuse,  trop  alcalins  et  par  suite  insuffisamment 
calcaires,  il  y  a  hydratation  de  la  surface,  écaillage,  et  la  surface 
devient  mate.  D'après  Splitberger  (2),  on  reconnaît  de  semblables 
verres  en  faisant  tomber  à  leur  surface  une  goutte  de  chlorure  de 
calcium  fondu.  Un  verre  irréprochable  ne  laisse  voir  aucune 
tache;  l'haleine  seule  la  décèle.  Un  verre  défectueux  est  immédia- 
tement fendillé,  opaline  ;  l'attaque  se  distingue  au  toucher.  Vogel 
et  Reischauer  (3)  ont  vérifié  l'exactitude  du  fait.  Dans  les  parties 
écaillées  le  verre  peut  absorber  10-12  0/0  d'eau.  La  température 
du  bain-marie  sufHt  pour  produire  cet  accident.  L'immersion  de 
pareils  verres  dans  des  solutions  salines  —  azotates  de  zinc  ou 
d'argent  —  détermine  l'écaillage  etl'opalisation.Il  se  forme  un  sili- 
cate hydraté. 

III 

La  composition  élémentaire  d'un  verre  une  fois  connue,  est-il 
possible  avec  ces  seules  données  d'en  déduire  quoi  que  ce  soit  sur 
ses  propriétés?  Y  a-t-il  des  relations  immédiates  entre  la  compo- 
sition chimique  et  les  propriétés  ?  On  peut  répondre  à  ces  ques- 
tions par  l'affirmative,  les  travaux  effectués  dans  ce  sens  et  les 
progrès  réalisés  jusqu'ici  le  permettent. 

Je  ne  reproduirai  pas  ici,  même  en  abrégé,  ce  qui  a  été  fait  à 
ce  point  de  vue,  je  me  contenterai  de  prendre  parmi  les  propriétés 
physiques  celles  qui  sont  les  plus  simples  à  envisager,  comme 
exemple. 


(2)  Comptes  rendus^i^O\,  p.  508. 

(1)  Zcitschrifl  fur  Eloktrochemie,  1904,  t.  10,  p.  143. 

(2)  Poggendorra  Annaien  des  Physik.,  l.  82,  p.  453. 

(3)  DingJer*8  Polytcchnisehes  JourDal,  t.  152,  p.  181. 


A.  ORANGER.  —  LE  VERRE.  XVII 

Fusibilité.  —  M.  Grenet  (1)  a  fait  une  série  de  mesures  sur 
divers  composés  viirescibles,  entre  autres  des  verres  véritables. 
Malheureusement  la  composition  des  verres  qu*il  a  examinés 
n*ètaitpas  connue,  aussi  est-il  difficile  de  tirer  des  conclusions  per- 
mettant de  relier  la  fusibilité  à  la  composition  chimique  d'une 
façon  quelconque. 

Les  montres  fusibles  de  Seger  fournissent  bien  quelques  indi- 
cations sur  la  marche  de  la  fusibilité  dans  les  silicates,  il  n'est 
pas  facile  néanmoins  de  transporter  directement  les  résultats 
qu'elles  fournissent  dans  la  verrerie.  Leur  examen  nous  dit  en 
<^oinme  que  la  fusibilité  d'un  silicate  : 

^o^^  \  ^AlWrSiO^ 
/CbO  ) 

diminue  : 

1*  Quand  on  augmente  son  acidité; 

2*  En  introduisant  une  plus  grande  quantité  d'alumine  ; 

â"*  En  supprimant  les  bases  alcalines  et  alcalinoterreuses. 

MM.  Kochs  et  Seyfert  (8)  ont  établi  une  fonnule  compliquée, 
mais  que  je  n'hésite  pas  à  citer. 


_  T 

102  ^  F 


qui  devient 


Xa 


173,4  F. K 


dans  laquelle  :  q  est  le  quotient  réfractaire;  K  la  teneur  en  silice; 
T  la  teneur  en  alumine,  A,  B,  C,  N  la  teneur  en  matières  jouant  lo 
rôle  do  fondants;  M^,  M^,  M^  les  poids  moléculaires  correspond 
•  lants. 

Si  maintenant  on  désire  amener  un  silicate  à  une  fusibilité 
déterminée  par  une  modiilcation  de  composition,  l'équation  s'y 
pnHe. 

Cette  formule  n'est  pas  entrée  dans  la  pratique  ;  réétudiée  et 
simplifiée,  elle  pourrait  peut-étre  donner  des  indications  utiles. 

Poids  spéci/ique,  —  Si  «i,  a^,  a^  représentent  en  centièmes  la 
teneur  des  composants  du  verre  et  Z|,   x^,  z^  des   coefficients 


l!  Bull.  Soe.  Soeour.,  1S96,  p.  iriO?. 

t.  Zeitaehrifl  fur  angewndtû  Chemio,  1901,  t.  39,  p.  270;  .\foaHcur  scho- 
t*£*^iie,  190S,  p.  81. 
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spéciaux  pour  chaque  corps,  on  pourra  calculer  le  poids  spéci- 
fique S  d'une  manière  approchée  en  écrivant  : 

L'erreur  a  varié  dans  une  série  de  déterminations  de  -f-  ^0  0  ô 
à  —  4,0  0/0. 

Chaleurs  spéeiâquea  des  verres,  —  De  la  composition  d'un 
verre  on  peut  déduire  la  cfaaieui*  spécifique  de  ce  verre.  Win- 
kelmann  (1)  a  étudié  18  sortes  de  verres  de  composition  connup, 
fournis  par  le  laboratoire  d'Iéna.  Les  chaleurs  spécifiques  ont  été 
déduites  d'après  la  règle  de  Wœstyne  : 

^.^NiAtCt  +  N2A3C2  4-... 

C  est  la  chaleur  cherchée  de  la  combinaison;  0^0^  désignent  le^ 
chaleurs  des  éléments;  A|  A^  les  poids  atomiques  des  mêmes  éié- 
ments;  N|N.2  le  nombre  des  atomes  de  chaque  élément  contenu^ 
dans  la  combinaison. 

D'après  cette  formule  on  calcule,  au  moyen  des  chaleurs  ato- 
miques déterminées,  les  chaleurs  atomiques  des  constituantsVes 
verres  : 

En  portant  ces  valeurs  dans  la  formule  : 

P Pi  1^1  +P2K2  -[-  «  »  » 

K1K4  étant  les  chaleurs  spéciques  des  constituants,  p^p4  It'^ 
poids  relatifs  de  ces  constituants  dans  le  verre  examiné,  on  obtient 
les  chaleurs  spécifiques  calculées. 

La  comparaison  des  nombres  trouvés  et  calculés  a  montré  que 
la  chaleur  spécifique  d'un  verre  peut  se  calculer  au  moyen  (1»> 
chaleurs  spécifiques  de  ses  constituants  avec  une  assez  granle 
approximation,  l'erreur  moyenne  étant  à  peine  de  1  0/0. 

Kksticilé,  —  La  formule  empirique  suivante  a  été  yérilàbe  aut 
assez  d'exactitude.  Ecrivons  : 

Nous  aurons  la  valeur  du  coefficient  d*élasticité  en  remplararr 
a  par  sa  teneur  en  centièmes  dans  le  verre  et  x  par  un  facteur 
variable  avec  chaque  corps.  On  pourrait  également  calculer  \a 
dureté. 

(J)  Annalen  dor  Physik  und  d<^r  Chemic^  1893,  p.  401. 
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tiB  conductibilité  pour  la  chaleur  et  ia  dilatation  ont  été  l'objet 
de  recherches  analogues;  je  me  contente  de  les  signaler  (1). 

Me  voici  arrivé  au  terme  de  cette  conférence  ;  je  souhaite,  mes- 
sieurs, que  vous  ne  l'ayez  pas  trouvée  trop  longue.  Le  sujet  choisi 
était  forcément  un  peu  aride,  il  embrassait  des  questions  qui  n'ont 
pas  reçu  de  solutions  complètes,  quoique  anciennes,  et  qui  n'ont 
jamais  été  étudiées  que  par  un  nombre  restreint  de  chercheurs. 
11  m'a  semblé  que  la  Société  chimique  s'intéresserait  à  ce  qu'est 
présentement  la  chimie  du  verre  et  j'ai  cherché  à  donner  une  vue 
d'ensemble  des  idées  actuelles  sur  le  verre  et  des  travaux  qu'il 
avait  motivés.  Peut-être  que  la  fabrication  du  verre,  surtout  envi- 
:^a^éo  dans  ses  derniers  perfectionnements,  eût  été  plus  récréative, 
mais,  devant  parler  à  des  chimistes,  je  n'ai  pas  craint  de  prendre, 
dans  le  verre,  la  partie  la  moins  attrayante,  persuadé  que  l'étude 
scientifique  du  verre,  qui  a  déjà  amené  tant  de  progrès,  grâce 
surtout  au  laboratoire  d'Iéna,  ne  pourrait  que  progresser  si  l'on 
cherchait  à  la  rendre  plus  familière  aux  hommes  de  science. 

En  terminant,  il  me  reste  un  devoir  agréable  à  remplir,  celui  do 
remercier  M.  Haller,  le  président  de  la  Société  chimique,  et 
MM.  les  membres  de  son  Conseil  de  m'avoir  choisi  pour  remplir 
<'t»lte  tâche  qui  n'aura  été  pour  moi  qu'un  plaisir  si  les  personnes 
qui  ont  bien  voulu  m'honorer  de  leur  présence  veulent  me  laisser 
croire  que  je  n'ai  pas  abusé  de  leur  attention. 

^1)  WiNKELMANN  cl  ScHOTT,  Aùiïahn  dor  Physik  umi  Chcmic^  18U3,  l.  49, 
(>.  401;  1804,  t.  Si.  p.  697. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  8  JUILLET  1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Labbb,  interne  à  l'hôpital  de  Vaucluse,  Epinay-sur-Orge  ; 
M.  le  D'  LiTTERER  (Gustave),  27,  rue  Gaumartin,  à  Paris; 
M.  Rœderkr,  élève  de  l'Institut  chimique,  à  Nancy  ; 
M.  Gatbl  (Jules),  préparateur  à  l'Institut  chimique  de  Nancy. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  KurrLER,  chimiste,  présenté  par  MM.  IIaller  et  Bouveault. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert; 

I^es  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach  ; 

l^  Revue  médico-pharmaceutique^  de  Pierre  Apéry; 

Travaux  pratiques  de  cinmie  organique^  de  llllmann; 

Les  nouveaux  cliimiques pour  1908,  de  Gamille  Poulenc; 

The  décernai  publications  of  the  Unirersity  of  Chicago  (neuf 
It'i'ons  de  chimie  physique),  de  Van'tHofT; 

Lesliaden  der  organischen  chemie^  do  Max  Schneider;   Dus 
Metban  und seine  derivato  (2  fascicules); 

Lebrbuch  dt^r  storeochemie^  du  D'  A.  Wcrner; 

Wie  eine  modrrne  Teerdestillation  mit  Dachpappenfahrik  ein 
yrirbtei  sein  muss,  de  Willy  Peterson  Kinberg; 

Tbe  national  physical  I^boratory  report  for  the  year  1903; 

Lavoisier  sua  vita  e  sue  opère,  de  Icilio  Guaroschi  ; 

f^rof.  R^  René  Thomas  Alamert,  par  le  prof.  Bistrzycki. 
»o€.  GHiti.,  S*  MR.,  T.  XXXI,  1904.  *-  Mèmotnis.  57 
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M.  LocQuiN  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  intitulée  : 
Action  de  F  acide  nitreux  et  de  ses  dérivés  sur  les  étbers  et  aur 
les  acides  ^-célODiques-aL-substitués. 

M.  Jacques  Duclaux  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thès^ 
intitulée  :  Recherches  sur  les  substances  colloïdales. 

Le  compte  rendu  financier  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  Garros  présente  certains  des  résultats  qu'il  a  obtenus,  notam- 
ment de  rédification  de  Tindustrie  nouvelle  de  la  porcelaine 
d*amiante  ;  de  ces  résultats,  il  en  distraira  un  certain  nombre  pour 
les  généraliser  en  porcelaines  céramiques  diverses.  Il  a  montré  la 
céramique  précédant  une  verrerie  à  haute  température  et,  en  tin 
de  séance,  parlé  de  la  verrerie  à  basse  température  précédant  la 
céramique. 

Il  a  appuyé  rapidement  sur  des  faits  qui  établissent  indéniable- 
ment les  progrès  réalisés  par  lui  en  filtrations  stérilisa  tri  ces;  dit 
un  mot  des  divers  appareils-filtres  nouveaux  qu'il  a  dû  établir  et 
de  remaillage  de  cette  porcelaine  si  poreuse.  Aussi,  des  proj;rf- 
qu'il  a  apportés  aux  vases  poreux  pour  piles,  osmose,  planii»? 
poreuses  pour  Télectrolyse,  en  les  isolateurs  à  transport  de  foive 
si  résistants,  dont  le  biscuit  et  Témail  à  Tamiante  sont  faits  seuk- 
ment  de  deux  substances. 

Il  a  parlé  de  l'obtention  d'un  biscuit  très  poreux  ei  iPtnslucidf, 
fait  qui  était  conçu  impossible  en  céramiques;...  d'un  grand  ohjt'i 
d'art  actuellement  au  Musée  de  Sèvres  montrant  les  grandie 
pièces  qui  peuvent  être  édifiées  avec  la  pâle  faite  d*amiante  puf. 
exclusivement;...  de  soudure  de  métal  sur  porcelaine  s  l'aide  d'un 
émail  pour  recherches  scientifiques,  enfin,  touché  un  mot  d'autiv^ 
applications  caractérisées.  Quelques  types  sont  au  Musée  du 
Conservatoire  des  arts  et  méliei's. 

Cherchant  à  pénétrer  les  causes  du  retraiU  du  dégourdi,  de  l'odeur 
terreuse,  M.  Garros  n'a  du  citer  en  cette  séance  que  quelques  f ai t^ 
à  même  de  montrer  déjà,  néanmoins,  que  l'attractioB  superficielle 
des  particules  serait  vraisemblablement  due  à  des  couches  supt^r- 
ficielles  matérielles  en  état  d'énergie,  sans  spécifier,  a-t»il  û»»i 
remarquer,  la  nature  même  de  ces  éléments;  quelques  foiis  j« 
même  de  montrer  que  le  retrait  est  dû  à  une  tocalisatioû  plu- 
intime  des  particules,  du  fait  aussi  do  leurs  mouvements,  qa^l  a  le 
premier  remarqué. 

Enfin,  il  a  décrit  le  principe  de  son  nouveau  moufle  pou>'ant 
servir  comme  un  grand  four  à  monter  aux  tempéralures  de  i"Oi^ 
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1740*  pour  laboratoires  indaslriela  de  recherches  et  pour  petits 
Tabricants;  et  son  grand  four  à  double  renversement  de  flamme  à 
volonté  et  récupération,  progrès  sur  les  fours  de  Limoges,  de 
Sèvres,  etc. 
H.  Garros  se  propose  de  continuer  Texposé  de  ses  résultats. 

M.  A.  Hallbr,  en  traitant  la  méthylhexanone  active  provenant 
de  la  pulégone  au  sein  de  Téther  anhydre  par  de  Tamidure  de 
sodium  et  des  iodures  alcooliques,  a  obtenu  des  homologues  et  un 
isomère  de  la  menthone  suivant  la  réaction 

I  I 

H(;  CH 

CH2/\gH2    ,    ^,       H2g/NcH2    ,    ^,  , 
J        I         +RI=:       n        I         +NaI. 

CliNa  Cil 

I 
H 


L'auteur  a  préparé  les  corps  suivants  : 


Dioiéthylhexuiione  bouillant  à '70-1â<>  i»out>  ai'"" 

MéthyUHhylhcxanone  bouillant  à 8;)-8-i    sous  18 

Méthylpropylhexanoiio  bouîlÎRnt  à 97-U8  souk  18 

Méthylallylhoxanonc  bouillant  à f)B-99   sotm  18 

Os  corps  fournissent  tous  des   semicarbazones  parfaitenient 
(TÎ^talIisées. 

Ils  sont  aussi  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  combinai- 
*»ons  avec  les  aldéhydes  aromatiques,  notamment  avec  !*aldéhyde  . 
Ix^nzoïque, 

I 
(Ul 

hk:/\c-chc6hs 

I13(\J(X) 

CHH 

b^quelles  combinaisons  soumises  à  Taction  oxydante  dri  perman* 
^anale  de  potasse,  fourniront  des  acides  adipiques  bisubstitués 
ms\  suivant  un  processus  analogue  à  celui  que  nous  avons  indiqué 
{K>ur  le  benzylidùnecamphre  et  que  M.  Martine  a  appliqué  à  la 
iK-nsy  lid^nementhone . 
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En  collaboration  avec  M.  Martine,  M.  A.  Haller  a  réussi  à  eflec- 
tuer,  par  le  même  procédé,  une  nouvelle  synthèse  de  la  mentbone 
active. 

Il  suffit,  en  effet,  de  traiter  la  même  méthylhexanone  sodée  par 
de  riodure  d'isopropyle.  On  obtient  un  liquide  distillant  à  94-96' 
sous  15  mm.  et  à  207-209o  sous  la  pression  ordinaire  et  qui,  a  part 
le  p.  rotatoire,  est  identique  à  la  menthone  provenant  de  l'oxyda- 
tion du  menthol  ordinaire. 

Sa  rotation  pour  7^=100  mm.,  0^==:: -[~^2%56',  son  oxime  fond 
à  58-59**,  sa  semicarbazone  fond  à  183-184"  et  sa  combinaison  avec 
Taldéhyde  benzoïque  et  Tacide  chlorhydrique  fond  à  140*. 

Les  points  de  fusion  de  ces  différents  dérivés  sont  exactement 
les  mêmes  que  ceux  des  dérivés  correspondants  de  la  menthone 
ordinaire. 
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N""  167.  —  Emploi  des  sels  complexes  en  analyses  éiectroly- 
tiques.  —  Séparations  dn  enivre  d*avec  Tarsenic  etTanti- 
moine,  dn  nickel  d'avec  le  zinc,  du  zinc  d'avec  le  fer,  etc.; 
par  MM.  A.  HOLLARD  et  L.  BERTIAUX. 

Lorsque  dans  un  mélange  de  plusieurs  métaux  en  solution  saline 
on  veut  séparer  un  seul  d'entre  eux  par  le  courant,  il  sulfil  — 
quand  cela  est  possible  —  de  faire  passer  les  autres  métaux  qui 
doivent  rester  dans  le  bain,  à  l'état  de  sels  complexes.  Ces 
métaux,  en  effet,  qui  ne  sont  plus  à  l'état  d'ions,  mais  qui  sont 
engagés  dans  des  ions  complexes  ne  peuvent  plus  se  déposer  sou> 
rinfluence  du  courant.  Si,  par  exemple,  nous  voulons  faire  pasM*r 
l'arsenic  et  le  fer  à  Télat  de  sels  complexes,  nous  pourrons  ibrmrr 
les  combinaisons  suivantes  : 


NV(AsO'*)    .  dissociable  en  ions      3Na-l-AsO, 
Arséniate  de  sodium. 


K^CCy'^Fe)      dissociable  en  ions      4K4-Cy*Ke. 
Ferrocyanurc  de  poussium. 

L^arsenic  et  le  fer  ne  pourront  plus,  à  cet  état,  se  déposer  sur  ia 
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cathode;  tout  au  plus  pourront-ils  se  porter  à  Tanode  à  i'état 


<l'ions  complexes  AsO*  et  Cy«Fe. 

L'emploi  des  sels  complexes  pour  les  séparations  électroly- 
tiques  a  été  indiqué,  il  y  a  quelques  années,  par  Fteudenberg*(i), 
mais  on  s'en  est  fort  peu  servi  à  cause,  sans  doute,  de  la  difficulté 
qu'on  éprouve  dans  un  mélange  de  sels  à  faire  passer  quelques- 
uns  d'entre  eux  seulement  a  Tétat  de  sels  complexes. 

Nous  allons  exposer  ici  l'emploi  que  nous  avons  fait  des  sels 
complexes  en  analyse  électrolytique  : 

l*"  Le  cuivre  est  fréquemment  accompagné  de  quantités  notables 
d'arsenic,  soit  dans  ses  minerais,  soit  dans  les  cuivres  bruts.  Le 
dosage  électrolytique  du  cuivre  est  alors  rendu  impossible  parce 
que  l'arsenic  se  dépose  avec  les  dernières  parties  du  cuivre  :  le 
cuivre  devient  noir;  et  si  la  quantité  d'arsenic  est  importante  le 
dépôt  est  spongieux,  il  ne  tient  pas  sur  la  cathode.  Nous  sommes 
arrivés  à  éviter  le  dépôt  d'arsenic  sur  la  cathode  en  le  faisant 


passer  à  l'état  d'ions  AsO*  et  en  le  maintenant  à  cet  état.  Lors- 
qu'on électrolyse  une  solution  nitrique?  de   cuivre  et  d'arsenic, 

Tarsenic  se  trouve  bien  à  l'état  d'ions  AsO*,  mais  il  ne  tarde  pas, 

sous  l'influence  réductrice  du  courant,  à  passer  à  l'état  d'ions  As 
et  a  s(»  porter  sur  la  cathode.  Pour  maintenir  l'arsenic  à  l'état 


d'ions  AsU*,  il  suffit  d'ajouter  au  bain  du  sulfate  ferrique  (une 
quantité  correspondant  à  O'f',  1  suffit  largement);  le  cuivre  se 
dépose  alors  à  l'état  pur. 

Lorsque  le  cuivre  est  accompagné  d'antimoine,  nous  ajoutons, 
avant  l'attaque,  du  SO*F^b  (Of%4  sullisent  largement);  le  peroxyde 
de  plomb  qui  se  dépose  alors  sur  l'anode  relient  l'antimoine  (voir 
Hollard,  Hull.  Soc.  chhn.,  lUOâ,  t.  29,  p.  155). 

2*  Sâpamtion  du  nickel  (tavoc  lo  zinc.  —  Nous  avons  démontré 
|ir>*rédemm(»nt  que  la  séparation  électrolytique  du  nickel  et  du 
zmc  est  iin|)()ssible  par  les  procéiiés  ordinaires  de  l'électrolyso, 
r'aanl  donné(îs  les  valeurs  trrs  rapprochées  de  leurs  tensions  de 
polarisation.  Nous  avons  déjà  indiqué  un  moyt'n  de  réaliser  néan- 
moins cette  séparation;  il  consiste  à  supprimer  le  dégagement  de 
l'oxygène  à  l'anode  par  l'emploi  d'une  anode  soluble  (Hollard, 
IfalL  Soc,  chini,y  iOO«^,  t.  29,  p.  ilO)  ou  par  l'addition  d'un  réduc- 
tiMir  approprié  (Hollard  et  lierliaux,  loc.  ciL^  lUOi,  t.  31,  p.  102). 

(1)  Fukudbnukno,  Xrit,  phys.  Ch,^  t.  13,  p.  U7. 
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La  résistance  du  bain  est  alors  suffisamment  réduite  pour  que  U 
séparation  puisse  se  faire. 

Nous  indiquerons  maintenant  une  nouvelle  méthode  de  sépara- 
tion.  Elle  consiste  à  faire  passer  le  zinc  à  l'état  de  nitrite  com- 
plexe de  zinc  et  d^ammonium.  Nous  avons  en  effet  observé  que  cp 
sel  ne  donne  pas  de  dépôt  de  zinc  par  électrolyse,  il  ne  forme 

donc  pas  d'ions  Zu  en  solution;  c'est  par  conséquent  un  sel  coin* 

plexe  auquel  nous  donnerons  jusqu*A  plus  ample  recherche  la  Tor- 

mule  : 

2  N02  Am ,  (N02)2Zn  ==  Ama[(N02)*Zn] , 

nitrite  complexe  de  zinc  et  d'ammonium  dissociable  en  ions  SAni 

et  (NO^j^Zn.  Le  mode  opératoire  est  le  suivent  : 

Le  nickel  et  le  lino  à  Tétât  de  sulfates  sont  additionnés  suc- 
cessivement de  ô  gri  de  sulfate  de  magnésie,  de  25  ce.  d'ammo- 
niaque à  SS^'B.,  d'acide  sulfurique  étendu  jusqu'à  ce  que  le  baio 
devienne  acide,  de  12«',5  de  nitrate  d'ammoniaque,  enfin  de  25  ce. 
au  moins  d'une  solution  saturée  de  SO^.  On  fatt  bouillir  |usqu*à  ce 
que  l'odeur  dô  SO»  ait  disparu,  on  étend  d*eau,  on  ajoute  85  ce. 
d'ammoniaque  à  22°  B.  Le  liquide  étendu  à  300  ce.  est  traver^^ 
par  un  courant  de  1  ampère  à  la  température  de  85°  environ.  Le 
électrodes  ont  été  décrites  (Hollard,  BulL  Soc.  cbim.,  1908,  t.  29, 
p.  1074).  Le  nickel  se  dépose  en  quelques  heures  au  plus. 

nés ultats  expèvimcii ta ux. 

QaiDtités  pesées.         Ni  4é|»osé. 

NI 0^2552  0^2547 

Zn 0,5500  • 

Ni 0,Î65«  0,«5âU 

Zn ., 1,0000  - 

Ni 0,2552  0,25;i6 

Zn 0,0000 

Ni 0,2552  0,2544 

Zn 0,2500  . 

Ni 0,2552  0,2547 

Zn ,...   .  1,0000  • 

8°  Nous  avons  réalisé  une  autre  application  des  sels  coraplt*xe> 
à  la  séparation  du  zinc  et  du  fer,  en  faisant  passer  ce  dernier  .♦ 
l*état  de  ferrocyanure.  La  solution  des  métaux  à  l'état  de  suliate- 
est  additionnée  d'un  grand  excès  d'une  solution  saturée  de  SO*  t»i 
chauffée,  ce  qui  réduit  le  tiiU  CJuand  le  liquide  est  décoloré,  ^^ 


!» 
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cotiUnue  à  chauiTer  pour  chasser  l'excèB  de  SO*.  On  ajoute  dans 
le  liquide  très  chaud  du  carbonate  de  soude  jusqu'à  formation  de 
précipité  aboDdatit,  puis  une  solution  de  BO*  jusqu'à  redissotution 
de  celtti-^oi,  enAn  un  mélange  de  30  ce.  de  cyanure  de  potassium  à 
iU  U/0  et  de  50  ce.  de  soude  à  lô''  B.  Le  fer  passe  ainsi  à  l'état  de 
ferrocyanure.  On  étend  à  300  ce.  et  on  électroiyse  à  froid  avec  un 
courant  de  0^4  ampère  sur  la  cathode  recouverte  préalablement  de 
cuivre.  Le  atinc  déposé  peut  contenir  1  à  S  millier,  de  ter  (voir 
n'^sultats  expérimentaux)  qu'on  dose  au  permanganate  de  potasse. 
La  présekice  de  l'aluminium  nt^  gène  pas  ])Ourvu  qu'il  n'y  en  ait 
pas  plus  de  0*^,5; 

lirsullats  oxpéi'iiiwnttiux, 
Qtantltés  peiéei.       Zinc  il6pu»c. 

(  Zn 0,!2500  0,-2ôlG  ûccomimKnc  de  0,001 1  <le  Ker 

(  Ke 0,iOOO  «  —  •  — 

;Zii...    0,-2500  0,2517  —  0,00i0  — 

I  Ke 0,2000  «»  —  M  — 

Zn 0,2500  0,2514  —  0,0020  — 

Ke 0,1000  -  —  •  — 

|Zn 0,2600  0,2513  —  0,0014  — 

(  Ke 0,2000  «  —  «  — 

:  Zii 0,2500  0,2541  —  0,0010  — 

Se 0,2000 


M  ^  » 


(ai 0,5000         »  —        • 

.  Zn 0,2500  0,2531  —      0,0011 

J  Fe 0,2000         »  — 

'ai *..  0,6000 


»  —  N 


4*"  Nous  avons  encore  employé  les  sols  complexes  pour  la  sépa- 
ration de  l'antimoine  d'avec  l'élain  et  le  cuivre.  Nous  avons  dcJH 
uidiqué  cette  méiliode,  en  1000,  à  propos  de  l'analyne  du  cuivre 
industriel  (HoUard,  Ann,  de  (Ihimiv  analythiuvy  p.  .180).  Nous 
en  avons  reparlé  en  1903  dlollard,  ItulL  Sov.  chim,,  5  avril  1903, 
t.  2t,  p.  202).  Binons  rappelons  vos  dntes,  c'est  «pie  ce  procédé  a 
rlé  publié  sons  le  nom  de  M.  Arthur  Kihcher  dans  les  Hevichte 
iivr  Dcutsclivn  rIit*ni!SrJirii  (trsellsrhfiH  in**  30  du  11  juillet  1003, 
I».  2848  2350)  et  (|ue  nous  rédamuiis  lu  priorité  sur  cette  question. 
(lla«<S6n  avait  démontré  cpie  l'antimoine  et  l'étain,  en  solution  dans 
i(*  suilhydrate  de  sodium  concentré  ai  i»'2^),  pouvaient  être 
faciiemoût  séparés  par  le  courant  :  rantimoine  se  dépose  seul  snr 
lu  cathode.  L'étain  reste  en  <<11et  dans  le  bain  ii  l'état  de  comhi- 
Utiitoii  GOinplvxe.   Avec  celte  méthode   de  Classen,   la  quantité 
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croissante  de  polysulfures  qui  se  forme  au  cours  de  Télectrolyse 
autour  de  l'anode  peut  passer  par  diflfusion  jusqu'à  la  cathode  m 
elle  peut  dissoudre  l'antimoine  déposé.  M.  Fischer  propose,  pour 
éviter  la  formation  des  polysulfures,  l'addition  au  bain  de  cyanure 
de  potassium.  Or  nous  avons  préconisé  ce  réactif  bien  avant  lui  a 
aux  dates  que  nous  avons  indiquées  plus  haut.  Nous  avons  «le 
plus  démontré  que  le  cyanure  de  potassium  avait  le  grand  avanta^'^ 
d'empêcher  le  cuivre  qui  accompagne  presque  toujours  Tanli- 
moine  de  se  déposer  avec  lui  pendant  l'électrolyse.  Le  cuivre 
passe,  en  effet,  seul  à  l'état  de  sel  complexe.  Il  peut  sembler 
bizarre  que  le  cuivre  accompagne  l'antimoine  dans  une  solution  de 
sulfhydrate  de  sodium  où  le  cuivre  passe  pour  insoluble.  De  fail, 
cette  solubilité  est  très  notable  dans  le  sulfhydrate  de  sodium 
concentré  (rf=  1,22)  comme  nous  l'avons  démontré  (Hollard,  C. 
/?.,  1896, 1. 123,  p.  1063;  Ann,  de  Chimie  analytique,  1897,  p.  242 
D'après  les  formules  que  nous  avons  données  des  ions  complexe-, 
il  semblerait  que  le  métal  de  l'ion  complexe  ne  peut  jamais  5t 
déposer  sur  la  cathode.  Il  le  peut  cependant  pour  un  certain  nombre 
de  sels  complexes;  les  cyanures  potassiques  d'argent,  d'or,  «le 
mercure,  de  cadmium,  par  exemple.  Cela  lient  à  ce  que  certains 
ions  complexes  sont  eux-mêmes  en  partie  dissociés.  Dans  ce  cas. 
le  métal  engagé  dans  l'anion  complexe  peut  se  déposer  directe- 
ment sur  la  cathode,  comme  pour  un  sel  simple,  avec  celle  grande 
difTérence  cependant  que  la  tension  aux  électrodes  doit  être  beau- 
coup plus  grande  que  pour  un  sel  simple.  En  effet,  la  concentra- 
tion des  ions  du  métal  provenant  du  sel  complexe  est  touJour^ 

(K       F\ 
e  =  —  lo^'  - 1 

que  la  tension  de  polarisation  e  d'un  sel  est  fonction  inverse  de  la 
concentration  C  des  ions  du  métal. 

Il  n'en  reste  pas  moins  que  les  sels  complexes  pourront  reudn* 
de  grands  services  à  l'analyse  électrolytique  parce  que,  même 
s'ils  sont  dissociés,  le  métal  ne  pourra  se  déposer  que  sous  Tin- 
fluence  d'une  tension  de  polarisation  très  supérieure  à  la  tension 
de  polarisation  des  sels  simples,  t 

N""  168.  —  Dosage  iodométrique  du  fer  à  l'éUt  ferriqae. 

par  H.  A.  HOLLARD. 

La  méthode  de  dosage  iodométrique  du  fer  à  l'état  ierrique  «le 
MM.  Namias  et  Carcano,  publiée  dans  le  numéro  du  iloaitcur 
scientifique  d'avril  1904  p.  254,  a  été  trouvée  et  publiée  par  non- 
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bien  avant  ces  messieurs  (voir  Comptes  rendus  du  /F«  Congrès 
fie  chimie  appliquée^  t.  3,  p.  215;  Principes  scientifiques  de  la 
chimie  analytique  d'Ostwald  trad.,  1903,  p.  133,  note  2).  Au  chlo- 
rororme  que  nous  avons  d'abord  expérimenté,  nous  avons  subs- 
titué ie  sulfure  de  carbone  qui  permet  à  la  réaction  de  se  terminer 
i*n  une  1/2  heure,  tandis  qu'avec  le  chloroforme  elle  n'est  achevée 
qu'au  bout  de  12  heures. 

Nous  sommes  persuadé  que  MM.  Namias  et  Carcano  ignoraient 
notre  travail,  d'autant  que  celui-ci  est  présenté,  dans  les  Comptes 
rendus  du  Congrès^  k  propos  de  l'analyse  des  impuretés  du  cuivre 
industriel  et  que  dans  le  Traité  d Ostwald  il  ne  se  trouve  men- 
tionné que  dans  une  note. 


N""  169.  —  Note  sur  remploi  du  sulfate  d'hydrazine  dans  les 
analyses  gazométriques  ;  par  HH.  J.  de  GIRARD  et  A.  de 
SAPORTA. 

Les  analyses  gazométriques  ont  l'avantage  de  permettre  de  faire 
un  certain  nombre  de  dosages  usuels  à  l'aide  d'appareils  simples 
trcs  répandus  aujourd'hui  et  avec  une  approximation  suffisante 
pour  la  pratique  courante.  Nous  avons  pensé  qu'il  y  aurait  un 
riTtain  avantage  à  étendre  le  nombre  de  ces  déterminations  en 
hit'ttant  à  profit  les  propriétés  réductrices  du  sulfate  d'hydrazine 
t*i  le  dégagement  régulier  d'azote  qu'il  donne  a  froid  avec  certains 

-v»îlS. 

M.  Purgotti  (HulL  Soc.  c/nm,,  3«  série,  t,  18;  p.  953)  a  déjà 
••mployé  le  sulfate  d'hydrazine  pour  le  dosage  des  sels  de  cuivre, 
mais  nous  avons  tout  d'abord  constaté  que  l'équation  ci-dessous 
•(u*il  indique  pour  représenter  la  réaction  est  inexacte,  sinon 
:ii(*omplète 

U:uSO*  +  lONnCl  r  N^H^SO*  =  ^li:uH:\^  +  oSO^Na^  -|-  bUCl -h l2N. 

Ko  effet,  quand  on  mélange  ur  e  solution  de  sulfate  d'hydrazine 
•  <1  U  0  à  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  à  3.50  0^  0  on  obtient  un 
'Miiiposé  cristallin  bleu  peu  soluble  qui  se  sépare  rapidement.  C'e>t 
.*n  sulfate  double  de  cuivre  et  d'hydni/.ine  SO*Cu.S(J*H*N*H*.  L'ad- 

lition  préalable  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  do  sodium 
fi  ompi^che  pas  la  formation  de  ce  sel,  pas  plus  qu Vile  ne  l'altère  à 
:r^id,  mais  il  est  détruit  aussitôt,  avec  formation  d'oxyde  cuivreux 

i  dégagement  d'azote,  dès  qu'on  ajoute  à  la  hqueur  de  la  lessive 


.• 
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de  BOUde.  t)onc  rintervention  du  sel  marin  est  inuliie  el  au  coq* 
Iraire  la  présetlce  de  la  sDude  est  indispensable  pour  que  U  n'a>- 
tion  se  manifeste  à  froid,  c*est-à-dire  dans  la  condition  nécess^jint 
aux  analyses  volumétriques.  Le  phénomène  correspond  e&acteiixM! 
à  réquaiion  suivante  : 

4(CuS0'»  +  5H20)  +  SO^H2N2H»  +  lONaOH 
—  2nu20  +  N2  +  ÔBO*Na2  +  88HaO, 

de  sorte  que  4  moléoules  de  sulfkte  de  cuivre  cristallisé  pesaat  OtH 
mettent  en  liberté  1  molécule  d'azote  pesant  ât8. 

L'opération  réussit  très  bien  avec  le  oalcimètre  agricole  Trubt  rt 
qui  se  trouve  dans  le  commerce  et  que  nous  n'avons  pas  à  décnr-' 
ici.  La  solution  renfermant  le  sel  de  cuivre  à  doser  est  introduiiH 
dans  l'appareil  avec  la  solution  de  sulfate  d'hydrazine  et  la  jaîip 
est  remplie  de  lessive  de  soude  à  36*.  Il  convient  de  faire  rérîç.: 
par  petites  parties  la  soude  sur  le  mélange  et  d'entourer  d'pai 
froide  le  flacon  pour  éviter  l'élévation  de  température  de  la  liqu^ir. 
Avec  2  gr.  de  dulfate  disdous  dans  80  à  50  cC.  d'eau,  additiomin^ 
de  12  à  15  ce.  d'une  solution  renfermant  3  0/0  de  sulfate  d'hvlrn 
zine  et  de  20  ce.  environ  de  lessive  de  soude,  celle  dernirTf 
ajoutée  goutte  à  goutte,  oh  obtient  Uh  dégagement  gazeux  dVnvirnr 
50  ce.  variable  avec  la  pression  et  surtout  la  température.  Oan- 
les  mêmes  Conditions  de  températiire  et  de  pression  0«',2i4  m 
chlorure  d'ammonium  traités  par  rhypobromile  doivent  lournir  U 
même  volume  d'azote 

2  NH^Gl  +  Bi'S  =  2  HGI  +  2  HBr  +  N2 , 

ce  que  vérifie  l'expérience. 

On  a  signalé  aussi  (^'^  siipijl.  de  Wùrtz^  fasc.  45,  p.  250'  !- 
réduction  de  la  liqueur  de  Fehling  par  le  sulfate  d'hydra/it.^ 
Nous  avons  pensé  qu'on  pouvait  appliquer  cette  réaction  chtnn>|ii 
au  dosage  gazométrique  du  glucose,  mais  nous  avons  con*-t.<'' 
qu'il  ne  se  dégageait  pas  d'azote  a  froid  du  sulfate  d^hydra/m 
même  en  présence  d'un  grand  excès  de  soude  caustique.   I'»' 
contre,  si  on  chaulïe,  la  réduction  est  plus  avancée  car  cV-^i  •» 
cuivre  métallique  qui  se  séparOi 

On  peut  néanmoins  appliquer  le  sulfate  d'hydrazine  au  do^  -- 
gazométrique  du  glucose.  Four  cela,  on  commence  par  faire  n-... 
dan<^  les  conditions  ordinaires  de  conceutratlolt  uh  volume  mc^'ii 
de  la  solution  sucrée  sur  un  excèt  de  liquour  d«  Pasteur  taâUittfiMh' 
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(jiielque  temps  à  rébullition.  On  jette  sur  un  (iltre  la  liqueur  bouiU 
lAnie;  on  lav0  à  l'eau  chaude  Toxyde  cuivreux  Tornié  et  on  le 
HMlidâout  dons  quelques  gouttes  d*un  mélange  d'acide  nitrique  et 
«l'acide  sulfurîque  étendus  d*eau  bouillante.  On  est  ainsi  ramené 
au  cas  précédent  (dosage  de  sulfate  de  cuivre).  Faisons  remarquer 
i|u'il  est  utile  de  saturer  en  partie  la  liqueur  cuivrique  par  un 
ulcali,  avant  de  faire  agir  sur  elle  à  froid  le  sulfate  d'iiydrazine  et 
la  soude» 

Voici,  comme  exemple»  quelques  résultats  obtenus  à  la  tempe- 
ratura  d*environ  20<^  et  aoua  la  pression  de  760  mm. 

tir 

0,^00  de  glucose  ont  donné.  »...  4 ......  i .  w  1 1 .. .     40'^''  N 

0,800  *-  60 

0>4Ua  —  80 

10  ce.  de  sirop  de  raisin  diféqué  par  l'acétate  de  plomb  et  le 
sulfate  de  sodium  et  étendus  à  1  litre  et  ayant  donné  5tf%95  de 
^uore  au  dosage  direct  par  le  Fehling  (procédé  de  M.  Bonnaus) 
«Mit  fourni  6«%10  de  sucre  par  la  méthode  gazométrique  à  deux 
reprises  successives. 

Bi(*n  qu'un  peu  plus  longue  que  le  dosage  direct  au  Fehling, 
•  'tto  méthode  permet  d'éviter  les  incertitudes  sur  le  terme  final  et 
\r^  erreurs  personnelles  variables  avec  la  sensibilité  de  Pœil  de 
l'iibsorvateur. 

On  peut  encore  employer  le  sulfate  d'hydnizine  pour  d'autres 
<!«*lifrminations  gazométriques.  Signalons  seulement  son  action 
lirrrle  sur  le  nitrite  de  sodium.  5  ce.  d'une  solution  d'hydrnzine  à 
J  U  0  traités  par  lO  ce.  d'une  solution  d'azotite  de  sodium  à  3  0/0 
l''gag(Mit  à  froid  aO",r>  d'azote,  exactement  le  nu^ine  volume  que 
'»  ct\  «iiî  la  même  solution  de  sulfate  d'hydrazine  décomposés  par 
l  h>  pobromîtu  de  sodium,  ce  qui  correspond  à  l'cquation 

iNCPSii  j  S()*IP..VH*-N2  t  S()*NM»  +  -JNOIl  +  !àlP(). 

11  se  forme  donc  de  Pacide  hypoazoleux  qui  reste  en  disî^olulion 
i  M*  décompose  lorsqu'on  porte  la  liqueur  ii  rébullition  en  déga- 

/•'«ni  du  proloxyde  d'azote.  Il  est  d'ailleurs  facile  de  démontrer 
iirccteinent  la  présence  de  cet  acide  car  si,  inversement,  on  traite 
tr  nitrate  de  so<lium  pur  un  excès  de  sulfate  d'hydrazine,  la  liqueur 
.•r-nipite  en  blanc  jaunâtre  par  le  nitrate  d'argent.  Ce  précipité 
-^oré  détonne  violemment  lorsqu'on  chautle  une  parcelle  ^ur  la 
.éiu^  iia  platim»;  il  est  donc  bien  constitué  d^hypoasgtita  d'argent. 
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N""  170.  —  Action  de  la  pyridine,  de  la  quinoléine  et  de  h 
quinaldine  sur  Vacide  bromosuccinique  ;  par  H.  Louis 
DUBREUIL. 

Les  bases  minérales  et  même  l*eau  transiorment  Tacilement  ie- 
acides  bromes  soit  en  acides  non  saturés,  soit  en  acides  alcools  ou 
leurs  produits  de  déshydratation.  Avec  les  bases  organiques.  !a 
réaclion  est  plus  complexe;  tantôt  il  se  forme  les  mêmes  pro(iuii> 
qu'avec  les  bases  minérales,  tantôt  il  se  forme  des  produit- 1» 
substitution,  comme  par  exemple  dans  la  réaction  d*Hoffmann. 


Ayant  remarqué  au  cours  d'un  travail  fait  avec  M.  Simon  d 


I  !.) 


formation  d'acide  fumarique  dans  l'action  de  la  pyridine  et  la  (|ui- 
noléine  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  bromosuccinique,  j* 
me  suis  proposé  d'étudier  de  plus  près  cette  réaction  et  d'étenltv 
mes  recherches  à  divers  acides  ou  éthers  bromes  tout  en  resi.ifi' 
dans  le  domaine  des  bases  pyridiques  et  quinoléiques.  L'objet  ^V 
la  présente  communication  est  d'énumérer  les  résultats  obtenu- 
avec  l'acide  bromosuccinique,  aussi  bien  en  liqueur  aqueuse  qu'eu 
liqueur  alcoolique.  Les  bases  étudiées  sont  la  pyridine,  la  quiiur- 
léine  et  la  quinaldine. 

Action  de  la  pyridine.  —  On  dissout  10  gr.  d'acide  bromos:.'- 
cinique  dans  10  gr.  d'alcool  bouillant,  puis  on  laisse  refroi«1ir  l' 
mélange  jusqu'à  ce  que  la  température  soit  d'environ  âO**;oii> 
ajoute  alors  12  gr.  de  pyridine  et  on  agite  pour  rendre  le  mélan;. 
homogène.  Le  liquide  s'échauffe,  puis  par  refroidissement,  se  pr. .  ; 
en  masse;  on  essore  les  cristaux  formés,  on  les  lave  avec  un  |' ■ 
d'alcool  et  on  les  fait  recristalliser  dans  l'eau.  On  obtient  ain>i  u  » 
dizaine  de  grammes  de  petites  aiguilles  blanches  presqu'ins'  - 
lubies  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  jl.i-  - 
l'eau  chaude.  Elles  fondent  à  192-193'»  en  se  décomposant.  Klî  - 
ne  contiennent  pas  de  brome. 

Un  échantillon,  séché  à  l'air,  a  été  soumis  à  l'analyse  :  (I)  0*''^.'^i  > 
de   subst.    ont   fourni    0*f',1415   d'eau   et  0«',6627   de  CO^  ;    1 
Os',5025  de  subst.  ont  fourni  30",2  d'azote  mesuré  humide  à  f  n 
et  766  mrn.,  soit  0*'",03603  —  ou  en  centièmes,  trouvé  :  C,  rc>  ♦•.: 
H,  4.83;  N,  7.17  —  calculé  pour  CO«H-CH=CH-CO«HC»H\\    (. 
55.38;  H,  4.61;  N,  7.18. 

Ce  corps  ayant  une  réaction  acide  vis-à-vis  de  la  phtalëin-^  •: 

(1)  Comptes  rondus,  t.  132,  p.  418. 


L.  OUBREUIL.  909 

phénol,  on  a  déterminé  son  poids  moléculaire  par  un  titrage  acidi- 
métrique,  en  présence  de  cet  indicateur  0'^3124  de  matière  ont 
eu'':  saturés  par  16***,1  de  soude  N/10,  soit  1",61;  il  en  résulte 
«prune  molécule  de  soude  sature  un  poids  de  matière  égal  à  Or'494  ; 
le  poids  moléculaire  du  corps  CO«H.CH=CH-CO«HC»HbN  est  195. 
\U'  plus  le  liquide  provenant  du  titrage  a  une  forte  odeur  de  pyri- 
dine. 

Tous  ces  faits  montrent  qu'il  y  a  bien  enlèvement  d'acide  brom- 
hydrique  à  Tacide  bromosuccinique,  et  formation  du  fumarate  ou 
ilu  rnaléate  de  pyridine.  Pour  distinguer,  on  étudie  les  caractères 
*\(*  la  solution  aqueuse.  Traitée  par  l'azotate  d'argent,  elle  donne 
un  précipité  blanc  soluble  dans  Tacide  azotique;  elle  ne  précipite 
pa«k  Peau  do  baryte;  enfin,  par  Tacide  sulfurique  étendu  elle  se 
trouble,  et  si  l'on  extrait  à  l'éther,  on  obtient  un  corps  blanc  subli- 
niable  sans  fondre  vers  200''.  Ce  corps,  peu  soluble  dans  l'eau,  et 
liuiil  la  solution  forme  un  léger  louche  avec  de  l'eau  laissée  en 
ronlact  avec  du  chlorure  d'argent,  possède  toutes  les  propriétés 
(11*  Tacide  fumarique;  le  corps  analysé  était  donc  du  fumarate  d'ar- 
K»'nt. 

Kn  liqueur  aqueuse,  on  opère  d'une  façon  analogue  :  10  gr. 
•iaoîde  bromosuccinique  sont  dissous  dans  10  gr.  d'eau  bouillante; 
après  refroidissement  on  ajoute  12  gr.  de  pyridine  et  on  abandonne 
t(*  liquide  à  lui-même.  Deux  ou  trois  jours  après,  les  parois  du  vase 
^•>ut  tapissées  de  petits  cristaux  que  l'on  recueille  et  qu*on  lave  ; 

•n  les  fait  ensuite  recristalliser  dans  l'eau  bouillante;  on  obtient 
•iin-^i  environ  10  gr.  d'aiguilles  blanches  qui  fondent  en  se  décom- 
pt»>ant  à  194°;  elles  ne  renferment  pas  de  brome  et  leurs  pro- 
j<n<''lés  sont  identiques  à  celles  du  corps  obtenu  en  liqueur  alcoo- 
( 'liie;  l'analyse  vérilie  d'ailleurs  cette  conclusion  :  (Ij  0'',d450  de 
MihsL  ont  fourni  0'^,ir)40  d'eau  et  0ff%7i::>0  de  CO*;  (11)  0»%320î] 
!•  Mibôt.  ont  fourni  0«',1407  d'eau  et  0f%05âr)  de  C0«;  (Illj  0«%5574 
!••  ^ubst.  ont  fourni  35'*',!  d'azote  mesuré  humide  ù  19*  el764  mm., 
-'•Il  0^,0412  —  ou  en  centit'mes,  trouvé  :  C,  5r).62  et  55.68; 
H.  4.83  et  4. 87;  N,  7.39  —  calculé  pour  le  fumarate  monopyri- 

upie  :  C,  55.3H;  H,  4.61  ;  N\  7.18. 

Un  a  de  même  fait  un  titrage  acidimétrique  :  0f',32U0  de  matière 
ont  saturé  16**,85  de  soude  N/10,  soit  1™,6H5  en  présence  de  phta- 
•'  lue  du  phénol:  1  molécule  de  soude  est  donc  saturé  par  0'^%195; 
alculé  pour  le  fumarate  0,195. 

AclioQ  de  la  quinolôine,  —  On  opère  absolument  conune  avec 
.d  pyridine:  on  dissout  10  gr.  d'acide  bromosuccinique  dans  10 ce. 
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d'alcool  bouillant  ol,  après  refroidîssemeni  de  la  solution  on  ajoute 
20  gr.  de  quinoléine;  te  liquide  s'échauffe  et  se  prend  en  masse 
par  refroidissement;  on  essore  et  on  fait  recristalliser  dans  Tal- 
cool.  On  obtient  ainsi  12  gr.  de  cristaux  blancs,  en  aiguilles,  peu 
solubles  dans  Talcool  froid,  assez  solubles  dans  Talcool  chaud,  et 
presque  insolubles  dans  Teau.  Ils  se  décomposent  en  fondant 
à  153^ 

On  en  sèche  un  échantillon  à  Tairet  on  le  soumet  à  l'analyse  : 
il  n'y  a  pas  de  brome.  (I)  Off',8105  de  matière  ont  fourni  Ok%4257 
d'eau  et  0«',7189  de  C0«;  (U)  0»',3205  de  matière  ont  fourni  O^'^lSai 
d'eau  et  0^%7484  de  G0«;  (III)  0»',2848  de  matière  ont  lourni 
0«',iai7  d'eau  et  0fi^%66â0  de  C0«;  (IV)  08%8â53  de  maUèreont 
fourni  16*^,5  d'azote  mesuré  humide  à  14*  et  746  mm.,  soit  0*^.01927 
—  ou  en  centièmes,  U-ouvé  :  C,  63.14,  63.38  et  63.59;  H,  4.47, 
4.61  et  4.74;  N,5.74  —  calculé  pour  C0«H-CH=GH-C0«HC»H»N  ; 
C,  63.67;;  H,  4.49;  N,  5.71. 

On  a  également  déterminé  le  poids  moléculaire  par  titrage  aci* 
dimétrique:  0'',4026  de  matière  ont  été  saturés  par  16^^,5  de  soude 

N,  10,  soit  1"',65;  donc  1  molécule  de  soude  est  saturée  par 0^',244 
de  substance  :  calculé  Oï',245. 

Nous  voyons  donc  ici  encore  qu'il  y  a  enlèvement  d'acide  brom- 
hydrique  à  l'acide  bromosuccinique  et  formation  d'acide  maléiqne 
ou  fumarique. 

L'étude  des  propriétés  de  la*  solution  montre  qu'on  a  affaire  à 
l'acide  fumarique;  la  solution  ne  précipite  pas  en  effet  par  l'eau  de 
baryte;  elle  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  soluble 
dans  Tacide  azotique  ;  on  a  recueilli  une  certaine  quantité  du  sel 
d'argent  formé,  on  l'a  séché  à  la  température  ordinaire  et  on  y  a 
dosé  Targent.  La  calcination  directe  ne  réussit  pas,  la  matière  se 
décomposant  avec  une  légère  explosion;  on  a  alors  dissous O'^SSOô 
de  sel  dans  l'acide  azotique  étendu  et  on  a  précipité  l'argent  par 
un  excès  d'iodure  de  potassium;  Tiodure  d'argent  ainsi  obtenu  a 
été  recueilli,  lavé  et  séché;  il  pesait  0»',8870  correspondant  à 
0*',1546  d'argent,  soit  en  centièmes  61,75;  calculé  pour  le  fuma- 
rate  diargentique  G*H*0* Ag* -f- H*0  préparé  par  Garius(l)  62,07. 
On  a  enfin  isolé  l'acide  fumarique  en  traitant  le  sel  par  l'acide  eul- 
furique  étendu  et  extrayant  à  l'éther;  le  produit  blanc  résultant  de 
l'évaporation  est  peu  soluble  dans  Teau  et  présente  toutes  les  pro- 
priétés de  l'acide  fumarique. 

(1)  Lithig'é  A/m.  der  Ch.,  t.  141,  p.  158. 
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Kq  liqueur  aqueuse  on  obtient  des  résultats  absolument  difTé* 
r^Mits  :  le  mode  opératoire  est  d'ailleurs  toujours  le  même. 

Dans  10  gr.  d'eau  bouillante  on  dissout  10  gr.  d'acide  bromo- 
>ncrinique  et  à  la  solution  refroidie  on  ajoute  20  gr.  dequinolëine  ; 
\r.  liquide  s'échaufTe  et  les  deux  couches  qui  le  constituaient  d*abord 
no  tardent  pas  à  se  mélanger;  on  l'abandonne  dans  un  cristallisoir, 
«•t  au  bout  de  8  ou  8  jours,  on  recueille  une  croule  cristalline  qu'on 
purifie  par  recristallisation  dans  Teau  bouillante. 

On  obtient  ainsi  12  à  13  gr.  d^aiguilles  blanches  très  fines,  bru- 
nis^ani  à  150*  et  se  décomposant  à  lo2-153".  Ces  cristaux  ont  dos 
propriétés  absolument  difTérenU^s  de  celles  du  fumarate  obtenu 
pn'Hi&demment;  ils  sont  à  peu  près  insolubles  dans  Talcool  même 
A  rébullition,  peu  solubles  dans  Teau  froide  et  assez  solubles  dans 
i  »*HU  bouillante;  leur  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  Tazotate 
'i*argent. 

Un  échantillon  séché  à  l'air  a  été  soumis  à  l'analyse,  il  ne  ren- 
i»Tme  pas  de  brome.  (I)  0<%2902  de  matière  ont  fourni  0<^%1 115 
IVmu  et  0K%fi210  de  C0«;  i II)  0«V%18  de  matière  ont  fourni  0»M 690 
ioau  et  0»%7807  de  CO* ;  (III)  0f',r)500  de  matière  ont  fourni 
i^  ,2  d  azote  mesuré  humide  à  15«  ot  770  mm.,  soit  0»',0338; 
IV I  0<%40r>3  de  matière  ont  fourni  18*M  d*azote  mesuré  humide 
:<  17*  sous  764  mm.,  soit  0*',02H6  —  ou  en  centièmes,  trouvé  :  C, 
'.s.tC>  et  58.84;  H.  5.41  et  5.1^;  N.  o.2l  et  5.29  —  calculé  pour 
':t)«H-CHOH-CH«-ConiC»H"N  :  C,  59.20;  H,  1.94;  N,  5.32. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  par  titrage  acidimétrique 

•  «^1  également  d'accord  avec  l'analyse  :  0^%3814  de  matière  ont 
Njitin»  14'''',55  de  soude  N/10,  en  présence  de  phtaléine  du  phénol, 
*'»it  1"*.455.  1  molécule  de  soude  est  donc  saturé  par  0''^262  de 
•iibr^lance;  calculé  pour  le  malate  monoquinoléiiiue  :  0«%263. 

Pour  achever  Tidentitlc^tion  de  ce  composé,  on  en  a  iraité  2  gr. 
p;ir  Tacide  suliurique  étendu.  IjB  liquide  ne  se  trouble  pas;  si  on 

>--nyrt  d'extraire  à  l'ôther,  il  ne  reste  aucun  résidu;  en  abandon- 
nant le  liquide  dans  un  cristallisou*,  on  obtient  au  bout  d'un  jour 

•u  deux  des  cristaux  blancs;  ou  les  sépare  <le  leur  eau-mère,  on 

s  lave  avec  un  peu  d'alcool  et  on  les  fait  recristalHser  dans  Toau. 
I^''^  cristaux  blancs  ainsi  obtenus  sont  sans  action  sur  la  lumière 

•  «uru>ée,  ils  fondent  à  113";  on  a  donc  bien  do  l'acide  malitfue 

•  niriif.  {]e  dernier,  préparé  à  partir  de  Tacide  bromosucciniquo 
.  tid  en  ed'et  entre  112  et  llS^'il).  Kntin,  en  chaulTant  une  partie 

1    KiKULk,  huti,  Soc,  rhini.t  soûl  1H6(K 
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de  la  substance  obtenue  à  150'',  on  obtient  une  masse  blanche  qui 
se  sublime  lentement  et  présente  toutes  les  propriétés  de  Tacide 
fumarique,  ce  qui  achève  de  caractériser  Tacide  malique. 

Action  de  la  quinaîdine.  —  L'action  de  la  quinaldine  sur  Tacide 
bromosuccinique  en  liqueur  alcoolique  est  absolument  la  même 
que  celle  des  autres  bases  étudiées.  Dans  10  gr.  d'alcool  bouillant, 
on  dissout  5  gr.  d*acide  bromosuccinique  et,  après  refroidièse- 
ment,  on  ajoute  10  gr.  de  quinaldine;  le  liquide  s'échaufle  et  ou 
Tabandonne  à  lui-môme.  Le  lendemain,  les  parois  du  vase  soni 
recouvertes  de  petits  cristaux  ;  on  les  recueille,  on  les  lave  avec 
un  peu  d*alcool  et  on  les  fait  recristalliser  dans  ce  solvant;  le^ 
eaux-mères  abandonnent  de  nouvelles  récoltes  de  produit;  on 
obtient  en  tout  environ  9  gr.  de  cristaux  blancs  facilement  soluLles 
dans  Teau  et  Talcool,  surtout  à  chaud;  ils  fondent  à  104^ 
Un  échantillon,  séché  à  Tair,  a  été  soumis  à  l'analyse;  il  ne  renferme 
pas  de  brome.  (I)  0«f',3858  de  matière  ont  fourni  0*M868  dVa'i 
et  1«',0081  de  C0«;  (II)0ff%3287de  matière  ont  fourni  20^,1  d'azctc 
mesuré  humide  à  20°  sous  754  mm.,  soit  0**',0232  —  ou  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  G,  71.25;    H,    5.38;    N,    7.07   —   calculé  pour 
CO2H-CH=GH-CO«H(C«0H»N)«:  G,  71.64;  H,  5.47;  N,  6.96. 

On  a  également  déterminé  le  poids  moléculaire  par  titrage  H-i- 
dimétrique  :  0*',4362  de  substance  ont  été  saturés  en  présence  ^c 
phtaléine  du  phénol  par  17<=°,0  de  soude  N/10,  soit  1»70;  1  niolr- 
cule  de  soude  sature  donc  0»',256  de  substance;  calculé  0*^2.'l9. 

L'on  a  donc  affaire  là  encore  à  un  fumarate  ou  maiéate;  mai- 
cette  fois  il  est  bibasique,  tandis  que  dans  les  essais  précéiitui- 
nous  avons  toujours  obtenu  un  fumarate  monobasique. 

La  solution  aqueuse  précipite  abondamment  par  l'azotate  d'ar- 
gent; le  précipité  blanc  obtenu  est  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Pour  distinguer  entre  le  maiéate  et  le  fumarate,  on  isole  l'aciS 
en  traitant  un  peu  de  matière   par  l'acide   sulfurique   dilué  tt 
extrayant  à  l'éther;  on  reconnaît  ainsi  que  l'on  a  bien  de  l'acl'I 
fumarique. 

Si  l'on  traite  la  solution  aqueuse  du  composé  quinaldique  p.»" 
l'eau  de  baryte,  on  constate  un  trouble  blanc  très  abondant,  q'ii 
pourrait  faire  croire  à  la  présence  d'acide  maléique,  il  n'en  t-' 
cependant  rien;  ce  trouble  est  dii  à  la  quinaldine,  insoluble  dnri- 
l'eau,  qui  a  été  mise  en  liberté;  il  suffit  de  la  rassembler  en  abri- 
tant le  liquide  avec  un  peu  d'éther,  pour  constater  l'absence  «i» 
précipité  et  par  suite  d'acide  maléique. 

En  solution  aqueuse,  le  résultat  est  différent  de  celui  obtenu  eu 
solution  alcoolique. 
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Si  l'on  dissout  5  gr.  d'acide  bromosuccinique  dans  10  gr.  d'eau 
bouillante  et  que,  après  refroidissement,  on  ajoute  11  gr.  de  qui- 
naldine,  on  obtient  un  liquide  d'abord  séparé  en  deux  couches,  qui 
ne  tarde  pas  à  devenir  homogène  en  s'échauffant.  Au  bout  de 
ijuelques  jours,  il  se  forme  des  cristaux  fondant  à57«  ;  ils  sont  très 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Un  échantillon  séché  à  Tair  est  soumis  à  l'analyse  :  (I)  0<f',2970 
de  matière  ont  fourni  0»^1852  d'eau etO'%6421  de  C0«;  (11)0*^2870 
de  matière  ont  fourni  O'f',1279  d'eau  et  0«^'.6222  de  C0«  ;  (III)  0»'i2560 
de  matière  ont  fourni  0»%1002d'AgBr;  (IV)  0»',8915  de  matière  ont 
fourni  20«%3  d'azote  mesuré  humide  à  17*sous  748  mm.,  soit  0«f',0235 
—  ou  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.96  et  59.12;  H,  5.06  et  4.95;  Br, 
lr..68;  N,  6,01  —  calculé  pour  CO«H-CHBr.CH«.GO«HC«oH»N  • 
<:,  59.62;  H,  4.76;  Br,  16.56;  N,  5.79. 

On  a  également  déterminé  le  poids  moléculaire  par  titrage  aci- 
diinélrique  :  0«',4566  de  matière  ont  été  saturés  par  19«%2  de 
-oude  N/10,  en  présence  de  phtaléine  du  phénol,  soit  1"',92.  Par 
>uite  2  molécules  de  soude  sont  saturés  par  0«%4756.  Calculé 
'Ki83,  Tacide  bromosuccinique  étant  bibasique. 

Le  produit  ainsi  isolé  est  assez  instable  et  semble  se  décomposer 
même  dans  les  eaux-mères  où  il  s'est  formé;  il  suffit  d'ailleurs  de 
le  faire  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  pour  le  transformer  en 
un  mélange  de  fumaratcî  fondant  à  104»  et  de  bromhydrate  fondant 

« 

r.nnchsion.  —  On  voit  donc,  en  résumé,  qu<^  vis-à-vis  de  l'acide 
bromosuccinique  les  trois  bases  étudiées  se  comportent  de  façon 
.lilTérenle  suivant  qu'on  opère  en  solution  afjueuse  ou  en  solution 
«ilcoolique. 

Kn  solution  alcoolique  l'action  est  la  même  pour  les  trois  bases  ; 
^.wuSfi  bromosuccinique  perd  de  l'acide  broinhydrique  et  donne  de 
•  '/M'ide  fumari(|ue;  ce  dernier  forme  avec  l'excès  de  base  un  sel 
mcnobasique  avec  la  pyridine  et  la  quinoléine,  bibasique  avec  la 
«{iiimddine. 

Kn  liqueur  aqueuse  les  résultats  varient  avec  la  base  employée, 
U  p>ridine  continue  à  agir  comme  en  liqueur  alcoolique  et  l 
■  'uriiir  du  fumarale  monopyridique;  la  quinoléine  agit  à  la  fa(;on 
î-  l'oxyde  d'argent  et  donne  de  l'acide  malique  inaclif;  enfin  la 
l'jinajdine  se  combine  simplement  à  l'acide  pour  former  un  bro- 
ii«»<«ueeinate,  d'ailleui*s  instable. 

(Laboroloin-  do  cbiinio  de  l'Kcolo  ooniialo  Muptriouiv.) 

•OC-  caiM.,  :!•  8KR.,  T.  XXXI,  190i.  —  Mémoires.  58 
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N*"  171.  —  Action  de  U  pyridine,  de  la  quinoléine  et  de  It 
quinaldine  sur  Taoide  bibromosuccinique  ;  par  M.  Lonis 
DUBREUIL. 

L'action  de  la  pyridine,  de  la  quinoléine  et  de  la  quinaldine  sur 
Tacide  bibroinosuccinique,  bien  que  dilTérente  de  Faction  des 
mêmes  bases  sur  Tacide  bromosuccinique,  varie  encore  avec  la 
nature  du  solvant  dans  lequel  on  opère.  On  a  étudié  la  réaction  ^d 
liqueur  aqueuse  et  en  liqueur  alcoolique. 

Action  de  la  pyridine,  —  On  dissout  10  gr.  d*actde  bibromosuc- 
cinique  dans  10  gr.  d'alcool  bouillant,  puis  on  ajoute  après  refroi- 
dissement 10  gr.  de  pyridine;  le  liquide  s'échautYe  et,  finit  par  f^ 
prendre  en  une  masse  cristalline  que  Ton  essore  et  qu*on  lave  avec 
un  peu  d'alcool  :  on  fait  ensuite  recristalliser  le  produit  obtenu  dan^ 
Talcool  bouillant  :  on  obtient  ainsi  des  paillettes  cristallines  très 
blanches  qui  fondent  en  se  décomposant  à  137-138*.  Il  impori'' 
d'essorer  le  produit  peu  de  temps  après  sa  formation  :  un  contaiH 
prolongé  avec  l'eau  mère  dans  laquelle  il  a  pris  naissance,  le 
souille  de  résines  brunes  dont  il  est  difficile  de  le  puritier»  même 
par  plusieurs  cristallisations. 

Un  échantillon  séché  à  Tair  a  été  soumise  l'analyse:  (I)  0*^^<Xi 
de  mat.  ont  fourni  0^^,0964  d'eau  et  0«%3700  de  CO*;  (II)  Q^^'M^i 
de  mat.  onl  fourni  0*''S509i  d'AgBr;  (III)  0^'^6865  de  mal.  ont  fourni 
Î2iî2*=%5  d'azote  mesuré  humide  à  20**  sous  770  mm.,  soilO^',02fM7  — 
ou  en  centièmes,  trouvé  :  G,  29.67;  H,  3.14;  Br,  12.74;  N,  8>T 
—  calculé  pour  C()«H-CHBr-CHBr-C0«HC5H3N-f-H«0  C,i8.tf'». 
H,  2.94;  Br,  42.89;  N,  3.75. 

On  a  également  déterminé  lé  poids  moléculaire  par  un  titrage 
acidimétrique;  0''',3552  ont  été  saturés  en  présence  de  phtaK-ine 
du  phénol  par  i9«%2  de  soude  N/10  soit  1™,92;  par  suite  1  mol.  tit^ 
soude  est  saturée  par  0«f%i8o;  calculé  par  le  bibroraosuccinal^ 
monopyridique  O^^lSO.j,  Tacido  bibromosuccinique  étant  bibasiquf 
vis-à-vis  de  la  phtaléine. 

L*on  a  enfin  isolé  l'acide  du  composé  en  le  traitant  par  raci'i»* 
sulfurique  dilué  et  extrayant  à  l'éther  :  le  résidu  de  révaporaliou 
est  une  poudre  blanche  peu  soluble  dans  Teau,  ne  fondant  p.*l^ 
mais  brunissant  vers  210'*  avec  formation  d'un  léger  sublimé;  iy- 
propriétés  concordent  bien  avec  celles  de  l'acide  bibromosuccitii- 
([ue:  on  a  d'ailleurs  fait  l'analyse  du  produit:  (1)  0»',32I5  i» 
mat.  ont  fourni  0»'-,0467  d'eau  et  0»'',2i43  de  C0«;  (II]  0*',3672tj.' 
mat.  ont  fourni  08^%2123de  AgBr— soiten  cent.  C,  18.01;  H,  Ui^^'^ 
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Br,  57.81:  cal.  p.  CO^H-CHBr-CHBrCO'H  :  C,  17.39;  H,  1.45; 
Br,  57.97. 

On  a  doDc  bien  affaire  au  bibromosuccinate  monopyridique 
(:0«H-CHBr-CHBrCO«HC»H»N  +  H«0. 

En  fiolution  aqueuse  le  résultat  est  absolument  difTérent.  L'on 
dissout  dans  50  ce.  d^eau  bouillante  28  gr.  d*acide  bibromosucci- 
nique  et,  après  refroidissement,  on  y  ajoute  32  gr.de  pyridine;  le 
liquide  s'ôchauffe  et  on  Tabandonne  à  lui-même. 

Au  bout  de  2  ou  3  jours,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  que  Ton 
recueille  et  lave  avec  un  peu  d'eau  ;  on  constate  qu'il  est  à  peu 
prAs  insoluble  dans  Talcool,  aussi  bien  à  froid  qu*à  chaud,  et  dans 
Peau  froide:  il  est  un  peu  soluble  dans  Feau  bouillante,  dont  100 ce. 
dissolvent  3  ou  4  grammes  de  substance.  On  le  fait  recristalliser 
dans  ce  solvant  puis  on  recueille  les  cristaux  et  on  les  sèche  à 
60  fiegrés. 

Ce  sont  de  petites  aiguilles  blanches,  ne  fondant  pas,  mais  bru- 
nissant à  partir  de  170*  et  se  carbonisant  rapidement  à  210<».  A 
rnnalyse  on  constate  qu'ils  ne  renferment  pas  de  brome:  (I)0»',3000 
de  substance  ont  fourni  0",  d'eau  et  0»',6186  de  C0«;  (11)  0»',4730 
«11»  substance  ont  fourni  25^«,3  d'azote  mesuré  humide  à  20  degrés 
M>us  764  mm.,  soit  0»',02y6  —  ou  encentièmes:  C,  56.23;  H,  4.03; 
S^  «.78  —  calculé  pour  CO«H.C=C-CO^HC»H»N  :  C,  55.93; 
H,  3,62;  N,  6.57. 

On  a  enfin  déterminé  le  poids  moléculaire  par  titrage  acidimé- 
tn<iue:  0»',87rt3  ont  été  saturés  en  présence  de  phlaléine  du  phénol 
pur  19*'«,6  de  sonde  N/10,  soit  1",96.  Par  suite,  1  mol.  de  soude 
-.tlure0»M92î)desub.;  cal.  pour  CO«H-C££n-C()«HC«MW  :  O'r',193. 

On  a  donc  bien  obtenu  l'acétylènedirarbonate  monopyridique. 
Pour  aciiever  de  le  caractériser  on  a  isolé  l'acidi»  ;  2  gr.  de  substance 
oril  été  traités  par  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  dilué,  et 
{>ii  a  extrait  à  Téther  :  l'acide  acétylènedicarboni(iue  s'oxtrayunt 
diriirilemenl,  il  importe  d'opérer  sur  un  volume  aussi  réduit  que 
|K)t^ble  do  liqueur  sulfurique  et  d'agiter  au  moins  une  dizaine  de 
ftiis  avec  i'éther:  Tévaporation  de  la  solution  élhérée  fournit  un 
rt'r&idu  blanc  fondante  172-173'';  le  point  indi(|ur  pour  Pacide  acé- 
l>lènodicarbonique  est  175**  (1) 

On  a  en(*.ore  identifié  l'ac.  acétylènedtcarbonique  par  In  procédé 
suivant:  un  peu  de  matière  a  été  traitée  par  un  excès  d'eau  de 
brome:  puia  on  extrait  à  I'éther  pour  élever  l'excès  de  brome.  On 
«ridule  alors  par  l'acide  sullurique  et  on  extrait  de  nouveau  à 

I.   ÏU.HimoWHKY,  D.  »•/».  ('-%  l.  10,  p.  H.St. 


916  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A,  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

réther:  le  résidu  de  Tévaporation  fond  à  124°.  Dans  ces  condilion> 
l'acide  acétylène  dicarbonique  est  transformé  en  acide  bibromo- 
maléique  fondant  à  123**  (1). 

Le  liquide  d'où  on  a  extrait  l'acétylènedicarbonate  monopyridi- 
que  est  abandonné  à  Tévaporalion  spontanée.  Il  laisse  d'abonl 
déposer  des  cristaux  identiques  à  ceux  de  la  première  récolte; 
puis  il  se  forme  des  croûtes  blanches  au  milieu  desquelles  se  trou- 
vent des  cristaux  volumineux  colorés  en  jaune  et  se  clivant  facile- 
ment :  cristaux  et  croules  fondent  à  200**,  ils  sont  solubles  dans 
Teau  et  dans  Talcool,  surtout  à  chaud;  si  on  fait  cristalliser  leur 
mélangée  dans  Talcool  dilué,  les  aiguilles  obtenues  fondent  é{;ale- 
ment  à  200°.  Les  croûtes  et  les  cristaux  sont  donc  identiques  :  >i 
on  les  fait  cristalliser  au  contact  de  la  pyridine,  ils  donnent  de 
l'acétylènedicarbonate. 

Un  échantillon  de  matière  recristallisée  et  séchée  est  soumis  à 
Tanalyse:  (I)  0»%2985  de  matière  ont  fourni  0<f',2044  d'AgBr;  II 
0»%4650  de  matière  ont  fourni  20''°,3  d'azote  mesuré  humide  à 
18  degrés  et  764  mm.,  soit  05',0239  —  ou  en  centièmes,  Br,  ±iÀ:l\ 
N,  5.15  —  calculé  pour  C0«H-CBr=ÇH-G0«HC^H5N  :  Br,  29.:iii. 
N,  5.15. 

On  a  éjj^alement  déterminé  le  poids  moléculaire  par  titrage  aoi- 
dimélrique.  0»%3400,  de  substance  ont  été  saturés  en  présence 
de  phtaléine  du  phénol  par  25''*,0  de  soude  N/10,  soit  2"*v"). 
Donc  1  mol.  de  soude  est  saturée  par  0^',18t>0  —  calculé  pour 
C02H-CBr::.CH.CO«HGSH5N  :  0«^%137. 

Il  s'est  donc  formé  un  bromofumarate  ou  bromomaiéate  niono- 
pyridique.  Pour  distinguer,  on  a  traité  un  peu  de  matière  par  Tacule 
sulfurique  dilué  et  extrait  à  Télher  ;  le  résidu  de  Tévaporation  foipt 
à  174-175°:  l'acide  bromofumarique  fondant  à  178°  (2),  on  a  bun 
du  bromofumarate  monopyridique. 

Action  de  la  qainoléino  —  Elle  est  tout  à  fait  analogue  à  celle 
de  la  pyridine. 

On  dissout  dans  10  ce.  d'alcool  bouillant  10  gr.  d'acide  bibr - 
mosuccinique,  puis,  après  refroidissement  on  ajoute  18  gr.  de  q»..- 
noléine  :  le  liquide  s'échauffe  puis  se  prend  eu  une  masse  de  criir 
taux  blancs  qu'on  essore,  lave  à  Talcool  et  fait  recristalliser  dans 
ce  dissolvant  :  on  obtient  ainsi  environ  13  grammes  de  matière. 

Il  importe  d'essorer  peu  de  temps  après  la  prise  en  masse  :  1<> 
eaux  mères  sont  alors  a  peine  colorées  en  jaune  :  les  cristaux  lai-^ 

(1)  Kekulk,  Aflfl.  C/jew.,  t.  138,  p.  2. 

(2)  Bandhowsky,  D.  ch.  G.,  t.  45,  p.  2697. 
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>é5  à  leur  contact  se  redissolvent  partiellement,  et  il  se  forme 
une  grande  quantité  de  résines  rouge  foncé,  dont  il  est  à  peu  près 
impossible  de  débarrasser  les  cristaux. 

Le  corps  blanc  obtenu  en  suivant  les  indications  ci-dessus  fond 
à  i08^  et  se  décompose  à  température  plus  élevée  :  il  se  dissout 
dans  Teau,  et  plus  facilement  encore  dans  Talcool»  surtout  à 
rhaud. 

Un  échantillon  séché  à  Tair,  a  été  analysé:  (I)  0«%d297  de  sub- 
stance ont  donné  0»%1090  d'eau  et  0.5780  de  00^;  (11)  0«^3780de 
substance  ont  donné  0«%  1243  d'eau  et  (K%r)544  de  GO»;  (llli  0«',3062 
de  substance  ont  donné  0'f%2081  d'AgBr;  ilV)  Of',7065  de  sub- 
■^lance  ont  donné  83  ce.  d'azote  mesuré  humide  à  18*  et  764  ou 
tl«%0389— soit  en  centièmes,  0,47.8047.22;  H,  8.67-3.65;  N,5.07; 
Hr,2H.89 -calculé  pour CO«H-CHBr.CHBr.CO«H(G»H'ïN)«-f  2 H*0 
G,  47.82;  H,  3.62  ;  N.  5.07;  Br,  28.98. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  titrage  acidimétrique 
iK^5i50  de  matière  ont  été  saturés  en  présence  de  phtaléine  du 
phénol  par  20  ce.  de  soude  N'/iO,  soit  2  mol.  Donc  l  mol.  de  soude 
est  saturée  par  0»',2725  —  calculé  0«',276.  Le  composé  obtenu  est 
•lonc  bien  le  bibromosuccinate  diquinoléique. 

(X)2H-CHBr-CHBi-C02IHG^irN)2  -f  2 IPO. 

L*acide  qu'on  en  retire  par  traitement  à  l'acide  suHurique  dilué 
«•t  extraction  à  Téther  est  identiijue  à  l'acide  bibromosuccinique 
par  ses  propriétés  physiques 

En  solution  aqueuse,  on  a  employé  les  mêmes  proportions 
qu'en  solution  alcoolique  ;  10  gr.  d'acide  bibromosuccinique  ont 
••II*  dissous  dans  10  à  15  gr.  d'eau  bouillante  :  après  refroidisse- 
iut*nl  on  ajoute  18  gr.  de  quinoléine:  le  liquide  n»ste  séparé  en 
if  ux  couches  :  par  agitation  il  s'échautîo  et  ne  tarde  pas  à  devenir 
homogène.  On  l'abandonne  alors  à  lui-même.  .\u  bout  de  quel- 
•pifî^  jours  il  rougit  fortement  et  laiss(î  déposer  un  produit  cris- 
tiilUn  souillé  de  résines  rouges,  qu'on  lave  à  l'alcool  bouillant  et 
mit  recristnlliser  dans  l'eau. 

1^'  corps  ainsi  obtenu  est  jaunâtre,  probablement  i\  cause  d'une 
trare  de  résine  :  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  inéuie 
^<'tJillaul  et  peu  soluble  dans  l'eau:  il  se  décompose  à  210". 

I*n  échantillon  séché  à  Tair  a  été  analysé,  il  ne  contient  pas  de 
t.PMne  ;  (L  0»%2606  de  matière  ont  donné  0«%01)38  d'eau  elO'f^6l2G 
•i.'  C0«;  (in  0«',2234  de  matière  ont  donné  0«'.07îW  d'eau  et 
'*\:>297  de  C0«;  (III)  0«f^5l20  de  umtière  ont  donné  25'%2  d'azote 
Mie^uré  humide  à  US"  et  758  unn.,  soit  0'^',02*J7;  ou  en  centièmes  : 
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C,    64.04-64.50;    H,    8.99-3.96;    N,    5.80    —    calculé    pour 
CO«H-C=C-CO«HC»H^N;  G,  64.19;  H,  3.70;  N,  5.76. 

On  a  également  déterminé  le  poids  moléculaire  par  titrage  aci- 
dimélrique  0^%  2668  de  substance  ont  été  saturés  en  présence  il- 
phtaléine  dii  phénol  par  i0<*^,9o  de  soude  N/10,  soit  i°»095,  par 
suite  i  mol.  de  soude  est  saturée  par  0«',2482  —  calculé  Ok',248u. 

Le  composé  formé  est  donc  bien  Tacétylènedicarbonate  mono- 
quinoléique  exactement  comme  dans  le  cas  de  la  pyridine  :  mai- 
le  rendement  est  beaucoup  plus  faible,  à  cause  de  la  facile  résini- 
floation  du  liquide. 

On  a  essayé  d'isoler  dans  les  eaux-mèrea  le  bromotumarate  ou 
bromomaléate  qui  doit  vraisemblablement  y  exister  :  malheureu- 
sement il  se  forme  une  grande  quantité  de  résines  rouge  (oocé 
d*oi!i  Ton  n'a  pu  retirer  aucun  produit  défini. 

Action  de  la  qaimildine.  —  En  liqueur  alcoolique  tout  se  pa>^ 
exactement  comme  avec  la  pyridine  et  la  quinoléine.  Dans  10  gr. 
d*alcool  bouillant  on  dissout  5  gr.  d'acide  bibromosuccinique;  puiï. 
après  refroidissement,  on  ajoute  11  gr.  de  quinaldine  :  le  méla»^* 
s'échaufTe,  puis  il  laisse  déposer  de  petites  paillettes  très  blao- 
ches  que  Ton  essore  et  on  lave  avec  un  peu  d'alcool  :  on  les  tait 
ensuite  recristalliser  dans  ce  solvant. 

Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  133*»  en  se  décomposant.  Il  er«t 
peu  soluble  dans  Talcool  froid,  assez  soluble  dana  Talcool  bouillant 
et  presque  insoluble  dans  Teau. 

Un  échantillon  séché  à  Tair  est  soumis  à  l'analyse;  (1)  û*',iClH' 
de  substance  ont  fourni  0ïrr,1325  d'eauet0«',5608de  C0«;  (1L0*',32>^«' 
de  substance  ont  fourni  0f',H02    d'eau  et  0»',4581   de  GO*; 

(III)  08^S3450  de  substance  ont  fourni  0»% 2957  de  bromure  d'argent. 

(IV)  Off'^jSSSO  de  substance  ont  fourni  10^%3  d'azote  mesuré  huinuit 
à  15"  et  764   mm.,  soit  0^%0128;  ou  en  centièmes  :  C,  38. iO  oi 
38.08;  H,  3.68  et  3.73  ;    Br,   36.42;  N,  3.16   —calculé  |M.Nr 
CO«H.GHBr-CHBr-CO«H-G»0H»N  +  H«O  :   G,   38. i4;   H.  8.4  î 
Br,  36.61  ;N,  3.20. 

On  a  de  plus  déterminé  le  poids  moléculaire  par  titrage  aad! 
métrique,  0^%3612  de  substance  ont  été  saturés  en  présence  <i' 
phtaléine  du  phénol  par  16*^% 70  de  soude  N/10,  soit  l^.ô'O  ;  jar 
suito  1  mol.  (le  soude  sature  0»%2163;  calculé  0^^2185,  lVi*lf 
bibromosuccinique  étant  bibasique. 

Enfin  on  a  isolé  l'acide  en  traitant  un  peu  de  composé  par  Taci'i'* 
sulfurique  étendu  et  extrayant  à  i'éther,  cet  acide  a  été  ideniirie 
avec  l'acide  bromosuccinique  par  l'examen  de  ses  propriété^, 
comme  dans  les  cas  précédemment  étudiés. 
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Le  sel  obtenu  est  donc  le  dibromosuccinate  monoquinaldique, 
bien  que  Ton  ait  employé  un  grand  excès  de  base  (4  molécules) 
par  rapport  à  Tacidc  (1  molécule). 

En  liqueur  aqueuse  le  résultat  est  diflérent. 

On  dissout  dans  10  ce.  d'eau  bouillante  7  gr.  d'acide  bibromo- 
buccinique  et,  après  refroidissement,  on  ajoute  11  gr.  de  quinaU 
dîne  et  on  agite  à  deux  ou  trois  reprises  pour  rendre  le  liquide 
homogène;  il  s*échaufTe  et,  après  quelques  jours  de  repos,  laisse 
déposer  des  cristaux  qu'on  essore,  qu'on  lave,  et  qu'on  lait  recriî^ 
lalliser  dans  TaU-ool  bouillant. 

Le  produit  ainsi  obtenu  tond  à  130"  en  se  décomposant;  il  est 
assez  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  surtout  à  chaud;  un 
échantillon  séché  à  Tair  a  été  analysé.  (1)  O^'^dlôO  de  matière  ont 
donné  0»%1048d'eauet0'f'.57i2de  GO*;  (II)  0'^\2830  de  mauère 
ont  donné  0'^%1008  d'eau  et  0»%5188  de  C0«;  (111)  0«%84r)3  de  mal. 
oui  donné  0^^1904  de  bromure  d'argent;  (IV)  0^^1800  de  mat.  ont 
donné  IT^^S  d'azote  mesuré  humide  à  19*»  et  704  mm.,  soit  0'f',02iOr]4 
—  ou  en  centièmes,  trouvé  :  C,  49.55  et  50.00;  H,  8.67  et  8.95  ; 
Br,  28.55;  N,4.19  —  calcidé  pour  CO«H.CBi^CH-CO«HC*<»H»N  : 
C.  49.70;  H,  3.55;  Dr,  23,00;  N,  4.11. 

Ou  a  également  déterminé  le  poids  moléculaire  par  un  titrage 
ucidimélrique  :  0'%8104  de  substance  ont  été  saturés  en  présence 
»le  phlaléine  du  phénol  par  18'%0  de  soude  N/10,  soil  i"\80.  Pur 
««uite  1  molécule  de  soude  est  saturée  par  0»^1722;  calculé  pour  le 
hromomaléate  ou  bromofumarate  monoquinaldique  :  0*<'',109. 

Pour  identifier  complètement  le  corps  obtenu,  il  ne  reste  plus 
•(ira  isoler  l'acide;  on  y  parvient  facilement  en  traitant  un  peu  de 
matière  par  l'acide  sult'uritpie  dilué  et  extrayant  h  Téther;  l'acide 
♦•-^l  en  cristaux  blancs  fondant  à  1:^7°;  c'e^t  donc  bien  de  l'acide 
tiromomaléi(|ue  qui,  d'après  Kékulé(l)  fond  ù  l^H^". 

(Contrairement  k  c«  qui  se  passe  avec  la  pyridino,  il  se  forme 
loue  ici  de  l'acide  bromomaléique  el,  bien  que  j'aie  toujours 
t'uiplo^é  un  excès  de  base  {'i  molécules  pour  1  «raeidei  je  n'ai  pas 
pu  enlever  complèleuienl  le  brome,  pour  arriver  h  l'acide  acétylène- 
.h'iirhoniqiie,  et  c'est   toujours  le  sel    monoquinaldique  que  j'ai 

•<)i(tM1U. 

iUffielasion.  —  En  résumé,  raclion  de  la  pyndini\  de  la  quino- 
i»'ine  el  de  la  quinaldiue  sur  l'acide  bibrou)osucc.ini(|Ut*  e^l  iudé- 
{«■ridante  des  proportions  relatives  d'acide  et  de  base*;  mais  tjle 
\'wu*  avec  la  nature  du  solvant  employé. 

Il  Ltvbig'a  Ann.,  «uppl.,  t.  i,  p.  30. 
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« 

En  solution  alcoolique  les  trois  bases  se  comportent  de  la  même 
façon;  Tacide  reste  inaltéré  et  Ton  obtient  les  bibromosuccinales 
monopyridique,  diquinoléique  et  monoquinaldicjue,  bien  que  dan> 
les  trois  cas  on  ait  un  grand  excès  de  base. 

En  solution  aqueuse  il  y  a  enlèvement  d'acide  bromhydrique  el 
formation  d'acides  non  saturés;  mais  tandis  qu'avec  la  pyridine  tt 
la  quinoléine  Tenlèvement  du  brome  peut  être  total  el  conduit  à 
Tacide  acétylènedicarbonique  avec  formation  de  l'acide  broino- 
fumarique  comme  composé  intermédiaire,  tout  nu  moins  pour  U 
pyridine,  la  quinaldine  n'enlève  jamais  que  la  moitié  du  brome  de 
Tacide  bromosuccinique  et  provoque  ainsi  la  formation  d'acMt' 
bromomaléique. 

(Laboratoire  do  chimie  de  l*École  normale  supérieare. 

N""  172.  —  Sur  l'anilide  protocatécbique  ; 
par  M.  Paul  THIBAULT. 

Ayant  entrepris  quelques  expériences  sur  certains  composé-^ 
fournis  par  les  acides  oxybenzoïques  et  leurs  dérivés,  nous  nou^ 
sommes  trouvé  conduit  à  préparer  l'anilide  de  l'acide  proloai- 
téchique. 

Pour  cela  nous  avons  tout  d'abord  appliqué  la  méthode  propoM^^t^ 
par  Hugo  Schifif  (1)  pour  l'obtention  de  ce  produit.  Ce  chimiste 
recommande  le  procédé  suivant  qu'il  a  employé  pour  la  préparau.n 
de  l'anilide  de  l'acide  gallique  :  on  commence  par  préparer  IVth  r 
diprotocatéchique,  analogue  à  l'acide  digallique  décrit  par  cti 
auteur,  en  traitant  poids  égaux  d'acide  protocatéchique  et  d'anhy- 
dride arsénique  par  cinq  fois  leur  poids  d'eau  à  l'ébuliition  pendant 
une  journée,  puis  reprenant  par  l'éther  après  refroidissement.  P.<r 
le  repos,  il  se  forme  trois  couches  :  la  couche  moyenne  recin*illi" 
par  décantation  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  est  traité  pa* 
l'aniline  pendant  une  heure  entre  160  et  180'*.  Le  produit  iH''*-- 
obtenu  retient  énergiquement  de  Tarsenic  dont  on  no  peut  l 
débarrasser,  ce  qui  arrive  aussi  pour  l'acide  digallique  de  synthr-^^'. 
ainsi  que  l'ont  montré  Freda  (2)  et  M.  Vournasos  (d'Athènesj  Ci 

Dans  le  cas  de  l'anilide  protocatéchique,  nous  avons  trouvé  qn- 
les  quantités  d'arsenic  retenues  étaient  comprises  entre  7.3T  i* 
8.59  0/0  d'arsenic  métallique. 

(1)  H.  ScHiFF,  D.  ch.  G.,  t.  45,  p.  2589. 

(2)  Freda,  D.  ch.  G.,  t.  12,  p.  1576. 

(8)  Vournasos,  Thèse  de  doctorat  de  VUniversité  de  Paris  (Pharma^" 
1903. 
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Le  produit  obtenu  dans  ces  conditions  ne  pouvait  pas  être  consi- 
déré comme  l'anilide  de  l'acide  protocaléchique  en  raison  de  la 
quantité  d'impuretés  retenues,  aussi  avons-nous  cherché  un  mode 
de  préparation  qui  permette  d'isoler  ce  composé  à  Télat  de  pureté; 
nous  avons  pu  y  réussir  en  opérant  de  la  façon  suivante. 

On  met  dans  un  ballon  de  Tacide  protocatéchique  avec  un  excès 
d*amline  et  on  porte  le  tout  au  bain-marie  jusqu*à  ce  que  la  disso- 
hition  soit  complète.  L'expérience  réussit  bien  en  prenant  30  gr. 
d'acide  protocatéchique  et  60  gr.  d*aniline.  Quand  tout  est  dissout, 
on  ajoute,  pour  les  quantités  indiquées,  15  gr.  d'oxychlorure  de 
phosphore,  par  petites  quantités  et  en  ayant  soin  d'agiter  fortement 
puis  on  chauffe  de  nouveau  au  bain  d'huile  vers  -|-  ISO"",  et  on 
maintient  cette  température  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
vapeurs  d'acide  chlorhydrique,  ce  que  l'on  reconnaît  à  ce  qu'une 
baguette  de  verre  imprégnée  de  solution  ammoniacale,  présentée 
à  Touverture  du  ballon,  ne  donne  plus  de  fumées  blanches  de 
chlorure  d'ammonium.  On  laisse  refroidir  et  on  reprend  par  une 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  contenant  environ 
t5  0/0  de  sel  sodique,  qui  dissout  l'anilide  formé  et  permet  de 
«réparer  l'excès  d'aniline  qui  n'a  pas  été  attaqué;  on  neutralise 
alors  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  précipite  l'anilide  proto- 
catéchique, on  lave  à  l'eau  puis  on  recueille  sur  un  filtre  et  on 
*i*'che  à  basse  température.  On  purifle  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool. 

.\insi  obtenu,  l'anilide  protocatéchique  constitue  de  petits  cris- 
tftux  prismatiques,  fusibles  à  -f~  154-156'^,  solubles  dans  Palcool, 
réiher,  le  chloroforme,  très  peu  solubles  dans  l'eau  même  à  Tébul- 
lition. 

Si  on  chauffe  cet  anilide  au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  se 
«hVompose  vers  -j-  ^^^  en  régénérant  l'aniline  et  l'acide  proto- 
•-aiéchique. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  produit  donne   des  chiffres  con- 

/OH 
oordants  avec  la  formule  C*n^~OH 


\œ-N<J^,„; 


Trouvé. 


I. 

C 67.80 

H 4.95 

N 5.85 

O  (pardifT.) 41.40 


1             l— 

^^ —  -* 

Taleulé 

II. 

m. 

|w>iir  <:<>H««?IO». 

61.91 

67.95 

68.12 

4.00 

4.89 

4.80 

5.95 

5.83 

6.11 

il. 24 

21.38 

20.97 

9M  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

En  réauméj  dans  cette  note  nous  avons  montré  que  ranilide 
protocatéchique  obtenu  par  la  méthode  de  H.  Schiff  était  iropur  et 
contenait  de  l'arsenic  et  nous  avons  pu  donner  un  mode  de  prépa- 
ration qui  permet  d'obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté. 


N""  173.  —  Sur  la  constitution  du  p-phénylacénaphtylmétbtne 
et  sur  la  constitution  de  ses  produits  d*ozydation  :  Tacide 
p-bensylnaphtalique  et  l'acide  p-bensoylnaphtalique;  par 
MM.  Charles  DZIEWONSKI  et  Marcus  WEGHSLER. 

[Travail  présenté  à  TAcadémie  des  sciences  de  Cracovie  (1).] 

Dans  un  travail  publié  dernièrement  (2)  dans  ce  Bulletin  on  a 
mentionné  la  synthèse  d'un  nouvel  hydrocarbure  :  le  phéuylacé- 
naphtylméthane  et  la  formation  de  ses  produits  d'oxydatioD  : 
l'acide  benzylnaphtalique  et  l'acide  benzoylnaphtalique.  Ler 
recherches  entreprises  sur  la  constitution  de  ces  corps  n'élani 
alors  pas  encore  terminées,  on  n'a  pu  préciser  la  position  du 
groupe  benzylique  dans  le  noyau  de  naphtylène  de  ces  combi- 
naisons. On  a  cependant  fait  remarquer,  que  l'acide  benzoylnaph- 
talique, le  produit  d'oxydation  de  l'hydrocarbure  mentionné, 
dillère  sensiblement  par  ses  propriétés  de  l'acide  a-benzoylnaph- 
talique,  obtenu  par  Graebe  et  Haas  (8)  en  oxydant  Ta-benzoylaLV- 
naphtène. 

Les  diiïérences  entre  ces  deux  acides,  qui  nous  permettaient  ci( 
considérer  ces  corps  comme  isomériques,  nous  ont  encouragés  à 
entreprendre  ce  travail  dans  le  but  d'arriver  à  établir  d'une  faror. 
précise  la  constitution  du  benzylacénaphtène. 

En  distillant  l'acide  benzoylnaphtaiique  mélangé  à  l'oxyde  •! 
calcium  nous  avons  réussi  à  le  transformer  en  benzoylnaphtalenf. 
Ce  dernier  soumis  à  faction  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  '•«. 
solution  alcaline  nous  a  donné  une  oxime  caractéristique,  df»  pr^n  ■ 
de  fusion  174°.  Kn  comparant  les  propriétés  de  celte  oxime  à  ot»ll''- 
des  oximes  dos  a-  et  p-hpnzoyhiaphlalènes  nous  avons  pu  dt'*ie'r 
miner  la  position  du  groupement  benzoylique  dans  le  noyau  «i' 
naphtylène  de  l'acide  benzoylnaphtalique.  Les  doux  oximes  i-o- 


(1)  Voir  Bull,  internat,  do  l'Acad.  des  MûieDces  de  CrëcovH\  mars  ïM 

(2)  Ch.  DziKwoNSKi  ei  E.  Dotta,  hull,  Soe,  chim.^S*  série,  lUM,  t  M.p 
(3}  Add.  d.  Chem.,  1908,  l.  327,  p.  77. 
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mères  des  a-  et  ^-benzoylnaphtalènes  (1)  se  laissent  bien  dis- 
tinguer par  leur  point  de  fusion  et  par  leur  solubilité  dans  Talcool. 

L*oxitne  de  Ta^benzoylnaphtalène  fond  à  142-144°  et  se  dissout 
tri'S  facilement  dans  Talcool,  tandis  que  le  p-isomère  est  moins 
suluble  dans  ce  dissolvant  et  fond  k  174-176<».  Il  nous  était  donc 
tarile  d'identifier  l'oxime  du  benzoylnaphtalène,  que  nous  avons 
obtenue,  avec  celle  du  ^-benzoylnaphtalène,  c'est  ce  qui  nous  a 
permis  en  même  temps  de  déterminer  la  position  p  du  groupement 
lufnxoylique  dans  le  noyau  naphtylénique  de  l'acide  benzoyl- 
napbtalique  et  la  position  p  du  groupe  benzylique  dans  le  noyau 
napbtylénique  du  benzylacénaphtène  et  de  Tacide  benzylnapb- 
talique. 

S*il  nous  restait  encore  à  résoudre  la  question  dans  quelle  posi- 
tion p  le  groupement  du  benzyle  est  soudé  à  celui  de  Tacénaphtyle 
dans  la  molécule  du  phénylacénaphtylmétbane  :  est-ce  dans  la 
position  Pi  (=2  =  7),  ;ou  dans  la  position  p^l  _3--6),  que  cette 
connexion  des  deux  restes  a  lieu  ? 


Kn  nous  servant  des  résultats  obtenus  dans  un  travail,  qui  vient 
d'élre  publié  (2)  en  même  temps  que  celui-ci,  nous  pouvons  nous 
prononcer  là-dessus. 

Dans  ce  travail  sur  la  déHhydrogénation  du  phénylacénaphtyl- 
méthiino  on  a  remarqué,  que  le  soufre  réagit  énergiquement  sur 
ret  hydrocarbure,  mais  que  son  action  se  limite  à  attaquer  seule- 
ment deux  groupements  méthéni({uos  do  Tacénaphtyle,  tandiB  que 
1(*  troisième,  celui  du  reste  benzylique,  resti*  inattaquë. 

Cela  prouve  que  ce  dernier  groupe  devrait  être  un  peu  plus 
«éloigné  des  deux  autres  complètement  déshydrogénés. 

En  raison  de  ces  faits  il  nous  est  permis  de  supposer,  que  le 
;;roupement  méthénique  du  benzyle  n'occupe  pas  la  position  p^ 
•|ui  est  voisine  aux  deux  autrt*s  groupes  nuHhéiiiques  d'acénaph- 
l>lt%  mais  une  position  p^,  qui  (*st  inouïs  rnpprorhéo  aux  groupes 
rii<»ntionné8,  c'est  ce  qui  le  uu^t  plus  à  l*abri  de  raclion  désbydro- 
^r^nanle  du  soufre. 


Il  Aaa.  il.  Chem.,  t.  247,  p.  181. 

>£>  Ch.  DziKwoNAKi,  Synlht'Mf)  d'un  nouvel  hydrorarburc  aromal.  do  couleur 
^auo«  lrib«D<yldécacycUhu,  «le.  (Vwir  U  roémoir*  luivaut). 
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C'est  pour  cela  que  cet  hydrocarbure  devra  recevoir  la  formule 
du  Pg-benzylacénaphtène 

I 
— CHî 


comme  la  plus  acceptable. 

Quant  aux  formules  de  ses  produits  d*oxydation,  elles  devraicrii 
être  pour  l'acide  p^-benzylnaphtalique 


et  pour  Tacide  pa-benzoylnaphtalique 

8-COOH 


COOH 


co 


PARTIE    PRATIQUE 

On  mélange  1  partie  mol.  d'anhydride  de  Tacide  benzoylnaph- 
talique  bien  pulvérisé  avec  2  parties  mol.  d'oxyde  de  calcium 
additionnées  d'une  petite  quantité  d'eau. 

On  chauffe  ce  mélange  au  bain-marie  Jusqu'à  révaporaliou 
complète  de  l'eau,  on  introduit  le  produit  bien  séché  et  bien  pul- 
vérisé dans  un  petit  ballon  tubulé  et  on  le  soumet  à  la  distillation. 

En  premier  lieu,  il  distille  une  petite  quantité  de  naphtaléii'^ 
sous  forme  de  vapeurs  blanches,  très  volatiles,  qu'on  recouua.i 
aisément  à  son  odeur  caractéristique. 

La  seconde  partie  passant  sous  forme  d'une  huile  brune  p^i- 
nâtre  est  recueillie  et  redislillée.  On  obtient  ainsi  une  huile  jaune, 
qui  renferme  à  côté  du  benzoylnaphtalène  une  quantité  miniuit^ 
de  naphtalène. 

^-Naphlylphénylcétoxine  C«H5. G I  N(OH) .C'^^H'. 

Cette  combinaison  a  été  obtenue  et  étudiée  par  Kcgel  dans  ?'^r. 
travail  sur  les  naphtylphénylcétones. 
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Cet  auteur  a  pu  distinguer  deux  oximes  isomères  :  Toxime  de 
IVbenzoylnaphtalène,  qui  fond  à  142-144^  et  celle  du  p-benzoyl- 
naphtalène,  qui  entre  en  fusion  à  174-176'*. 

Rn  faisant  agir  le  chlorhydrate  d^hydroxylamine  en  solution 
alcaline  sur  le  benzoylnaphtalène  obtenu,  comme  il  vient  d'être  dit 
plus  haut,  par  la  distillation  de  Tacide  benzoylnaphtaiique  avec 
Toxyde  de  calcium,  nous  avons  obtenu  une  oxime  analogue  à 
iTlle  du  p-benzoylnaphtalène. 

On  chaufTe  pendant  20  heures  au  bain-marie  1  partie  mol.  du 
l)cnzoylnaphtalène  en  solution  alcoolique,  2  parties  mol.  de  chlor- 
hydrate d*hydroxylamine  et  6,5  parties  mol.  d*hydrate  de  sodium. 
Kn  neutralisant  la  solution  obtenue  par  l'acide  chlorhydrique  dilué 
on  obtient  un  précipité  floconneux,  coloré  en  jaune. 

Ce  précipité  est  flltré  et  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans 
Talrool  bouillant,  en  présence  d'un  peu  de  noir  animal.  Â  l'état  de 
pureté  notre  oxime  se  présente  sous  forme  de  prismes  blancs  jau- 
nâtres, qui  entrent  en  fusion  a  174<*.  Elle  se  dissout  assez  difHcile- 
ment  dans  Talcool. 

L'analyse  de  ce  corps  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 
0-*',  1462  de  subst.  donnent  7«*,6  d'azote  à  16*  et  une  pression  atm. 
•U»  TOS^^^.Ô  —  soit  en  centièmes,  théorie  pour  la  formule 
C'ni^aNO  :  N,  5.66  —  trouvé  :  N,  5.08. 

I^es  propriétés  de  notre  oxime  étant  identiques  è  celles  de  la 
;>-naphtylphénylcétoxime,  il  nous  est  permis  d'identitier  ces  deux 
corps,  ainsi  que  de  déterminer  la  position  p  du  groupe  benzylique 
dans  le  noyau  naphtylénique  du  phénylacénaphtylméthane. 

(rniversité  de  Fribourg,  Institut  de  cbimio  II, 
laboratoire  de  M.  M.  de  Thierry.) 

M*  174.  —  Synthèse  d'un  nouyel  hydrocarbure  aromatique  de 
couleur  jaune  :  tribensyldécaoycléne  (tribensyltrinapbty- 
lénebensène),  et  d'un  dériyé  du  thiopbène  de  couleur 
rouge  :  dibensyldinaphtylénethiophéne  ;  par  M.  Charles 
OZIEW0N8KI. 

[Travail  prcHcnté  à  TAcad^mie  des  Bcicnccs  de  Oacovic  >!).] 

L'action  déshydrogénante  du  soufre  sur  Tacénaphtène  que  j'ai 
rrinnlionnée  dans  ce  bulletin  (2),  il  y  a  quelque  temps,  m*a  permis 
t'elToctuer  la  synthèse  de  deux  nouveaux  corps  intéressants.  Ces 

Ml  Voir  Bull,  iateraêi,  de  VAcad.  des  scieacea  do  Cracovic^  avril  VJOÏ. 
t,  BttJL  Soe.  ehia.  i;)),  ISat,  t.  29,  p.  M74. 
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corps,  dont  Tun  était  l'hydrocarbure  jaune,  que  j'ai  appelé  \e 
«  décacyclène  »  et  l'autre  représentant  un  dérivé  du  thiophène  de 
couleur  rouge,  ont  été  obtenus,  comme  nous  l'avons  démontre. 
par  une  formation  des  noyaux  du  benzène  et  du  thiophène. 

Les  résultats  de  cette  déshydrogénallon  très  satisfaisants  nu 
point  de  vue  du  rendement  et  de  la  pureté  des  corps  obtenus 
nous  ont  encouragé  d'entreprendre  un  nouvel  essai  analogue,  en 
employant  dans  la  même  réaction  à  la  place  de  Tacénaphtène  un 
de  ses  dérivés. 

Un  hydrocarbure  de  ce  genre  :  le  phénylacénaphtylmëthane, 
contenant  trois  groupes  méthéniques,  a  été  obtenu  par  une  s^D- 
thcse  décrite  récemment  par  nous  dans  ce  Bulletin  (1).  Il  se  fonih- 
par  l'action  de  l'acénaphtène  sur  le  chlorure  du  benzyle  en  pré- 
sence du  chlorure  de  zinc. 

En  nous  basant  sur  nos  recherches  (2)  concernant  la  constitution 
de  cet  hydrocarbure  nous  lui  avons  attribué  la  formule  du  p»-bon- 
zylacénaphtène  :  

I       I 

CH2-CH2 

Cet  hydrocarbure,  dérivé  de  racénaphtène,  renfermant  lroi> 
groupements  méthène,  nous  paraissait  être  un  excellent  poini  de 
départ  pour  un  essai  de  déshydrogénâtion. 

En  faisant  agir  le  soufre  sur  le  phénylacénaphlylmélhane  nour^ 
avons  pu  etîectivement  obtenir  les  résultats  très  satisfaisants  c^t 
analogues  à  ceux  que  Ton  a  constatés  dans  la  réaction  de  dé&li>- 
drogénation  de  l'acénaphtène. 

Il  s'est  donc  formé  un  hydrocarbure  jaune  d'un  poids  moKv)}> 
laire  beaucoup  plus  élevé  et  contenant  moins  d*hydrogène  que  i' 
benzylacénaphtène,  et  de  formule  empirique  C^"H3«.  A  côté  de  (  •  i 
hydrocarbure  nous  avons  obtenu  une  combinaison  de  coulait 
rouge,  renfermant  du  soufre  et  ayant  la  formule  emp,  C'**H**î?. 

L'analyse  de  ces  corps  nous  a  démontré  que  deux  groupt^nien'- 
uiéthéniques  du  benzylacénaphtène  ont  été  déshydrogénés,  tari'l!- 
que  le  troisième  est  resté  iriattaqué. 

L^xydaticn  du  corps  rouge  nous  a  fourni  une  combinaison  iU<i.' 
tifiée  avec  l'acide  3j-benzoylnaphtalique,  c'est  ce  qui  prouve  q'.»' 

(1)  Ibid.,  1903,  l.  31,  p.  378. 

(2)  Ch.  DziEwoNSKi  et  M.  Wechsler,  Sur  la  (xmstitution  dir  ^phéol'* 
naphtylméthane  (précédent  mémoire). 
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la  déâhydrog^ënation  du  benzylacénaphtène  laisse  intact  le  groupe 
mëthénique  du  benzyle  dans  le  noyau  benzylacénaphtylène  : 


CH2 


-C^=:G— 


En  raison  des  résultats  de  nos  analyses  communiquées  ci-dessous 
*'i  de  nos  essais  sur  la  détermination  du  poids  moléculaire  des 
lieux  corps  mentionnés,  nous  pouvons  exprimer  Taction  du  soufre 
Mir  le  phénylacénaphtylméthane  de  la  façon  suivante  : 

TiCtBUtfi  -(- 1 1  s  =  C38H2*S  +  C:5iH3«  -h  i0H3S. 

Par  une  triple  connexion  dos  trois  restes  du  benzylacénaphtylène 
il  s^"  forme  donc  un  hydrocarbure  plus  compliqué,  que  Ton  doit 
•  onnidérer  comme  un  tribenzyltrinaphtylènehenzrno  ou  tribenzyl- 
deoacvclène. 

Quant  a  la  constitution  du  corps  rouge  renfermant  du  soufre, 
<*lle  doit  être  interprétée  d*une  façon  semblable  à  celle  du  dinaph- 
t\lènethiophène,  en  lui  attribuant  la  formule  du  dibenzyldinaphty* 
lenelbiophène. 

PaUTIE   PRATIQIIK 
(lUcberchcs  failen  avec  M.  Kligio  DoUa.) 

PrrpnrHfion  du  dihenzyldiwtphtylrnctbiopbdnc  et  du 

trilwnzyldécBcyrlnn  i  * . 

On  chauffe  doticenient  dans  un  ballon  hQ  gr.  de  phùnylacénaph- 
tyiméthnne  bien  mélanjrés  avec  13  gr.  de  soufre  en  poudre.  La 
matière  contenue  dans  le  ballon  bnmit  rapidement,  tout  en  restant 
'epf»ndant  bien  fluide.  On  laisse  peu  à  pcni  la  t(*mpérature  s'élever 
;«wq!rà  ce  que  la  masse  soit  on  pleine  ébullilion,  ce  qui  a  lieu  vers 
ilO*.  Alors  la  réaction  devient  de  plus  en  plus  énergique  et  se 
mAnifeste  par  un  dégagement  considérable  d'hydrogène  sulfuré. 
I»fs  que  ce  dégagement  s'afTaiblil  on  fait  nionler  graduellement  la 
t*'mpAralure  en  ayant  soin  qu'elle  ne  dépasse  pas  245*.  On  inain- 
t  j»*nl  encore  quelque  temps  cette  température  v{  lorscjue  Thydro- 
«•  *ne  sulfuré  cesse  de  se  dégager  la  réaction  est  finie.  On  laisse 
r»-froidir  la  masse  et  on  l'épuisé  par  l'alcool  bouillant  afin  d'éloi- 
^nier  le  phénylacénaphtylméthane  inattaqué.  La  substance  restante 


9tô  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

e&t  traitée  à  plusieurs  reprises  par  le  benzène  bouillant  qui  la  dis- 
sout complètement.  La  solution  refroidie,  une  masse  volumineuse 
colorée  en  jaune  se  dépose  sous  forme  de  petits  cristaux  jaunes, 
qui  sont  séparés  par  Ultration  et  soumis  à  des  crislallisatiuu> 
répétées  dans  le  benzène  ou  dans  Taniline,  en  y  ajoutant  du  noir 
animal. 

Dans  la  solution  benzënique  reste  un  corps  rouge,  qu*on  obti^^ni 
en  évaporant  Texcès  de  benzène  dans  lequel  il  est  très  facileinint 
soluble. 

Dibenzyîdinaphtylènethhpbène 


G6H5GH2-G»0H5<f  11      \\^  >CioH5-GH»GSH5 . 

^G     C' 

\/ 

s 


La  première  cristallisation  du  corps  rouge  se  présente  sou^ 
forme  d'une  masse  brunâtre  très  impure.  Afin  d'arriver  à  uru' 
purification  complète  on  le  cristallise  plusieurs  fois  dans  le  b<>n- 
zène  en  employant  du  noir  animal. 

On  obtient  ainsi  un  corps  contenant  du  soufre  qui  cristallise  soii> 
forme  de  petites  aiguilles  de  couleur  rouge  clair  entrant  en  fusion 
à  207-210*.  Il  est  ti*ès  soluble  à  TébuUition  dans  le  benzène,  I** 
toluène,  le  xylène  et  autres  hydrocarbures,  il  Test  facilement  dan- 
le  chloroforme,  l'aniline  et  le  nitrobenzène. 

D'autres  dissolvants,  tels  que  Talcool,  l'éther,  Tacide  an- 
tique, etc.,  n'en  dissolvent  qu'une  quantité  minime. 

Les  solutions  de  ce  coqjs  dans  l'acide  sulfurique  concentré  à 
froid  se  colorent  en  violet. 

Avec  l'acide  picrique  il  ne  donne  pas  de  combinaison  stabl»». 

L'analyse  du  dibenzyldinaphtylènethiophène  nous  a  donné  le< 
résultats  suivants  :  (I)  O^^lSBô  de  subsl.  donnent  0^^4429  de  O  »• 
et  0^S0565  d'H«();  (II)  0«^,i300  de  subst.  donnent  0^',4250  de  O  •• 
et  0^%0550  d'H«0.  Dosages  du  soufre.  —  (III)  0'^%3500  de  subst. 
donnent  0'f%1518  deBaSO*;  (IV)  0»^ 3050  de  subst.  donnent  0^.1.>«' 
de  BaSO*  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  la  formule  C^H**S 
G,  89.06,  H,  4.68;  S,  6.25  —  trouvé:  C,  89.09  et  89.10;  H,  iA' 
et  4.75;  S,  5.95  et  6.20. 

Vu  les  chitTres  obtenus  la  composition  du  corps  rouge  corres- 
pond exactement  à  la  formule  empirique  G^®H**S. 

Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  du  corps  en  questu'H 
d'après  la  méthode  ébullioscopique  en  employant  de  raniline  et  .In 
benzène  comme  dissolvants. 
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Voici  les  résultats  de  ces  dosages  : 


Poids 

Poids 

SabsttDee 

Élévation 

molécu- 

mol. 

Dissolvant. 

Sabsiaoce. 

eu  p.  lO'J. 

de  temp. 

laire. 

calculé. 

I.  Aniline.. . 

25,547 

oTsoOO 

2.15 

OMS 

533 

25,54T 

1,0618 

4.15 

0,255 

525 

512 

Il*  Benzène.. 

22,13. 

0,4812 

2.n 

0,115 

504 

Poids  moléculaire  calculé  pour  la  formule  C3®H**S^^512. 
L*oxydation  du  dihenzyldinaphtylènelhiophènc  par  Tacide  chro- 
inique  nous  a  fourni  Tacide  benzoyinaphtalique. 

Anhydride  de  T acide  ^^-henzoylnaphlalique 


— CO-C6H4 


On  ajoute  peu  à  peu  à  5  gr.  du  corps  rouge  suspendu  dans 
:J0O  gr.  d*acide  acétique  glacial  bouillant  une  solution  de  50  gr. 
d'acide  chromique  dans  Tacide  acétique  dilué. 

On  chaufTe  ce  mélange  jusqu'à  dissolution  complète.  La  solution 
refroidie,  on  y  ajoute  un  grand  excès  d'eau  et  on  filtre  après  quelque 
tt'inps  le  dépôt  jaunâtre  qui  s'est  formé. 

Le  corps  ainsi  obtenu  se  dissout  dans  Tacide  acéti(pie  bouillant 
d'où  il  cristallise  sous  forme  de  grands  prismes  blancs  et  brillants. 
il  fond  à  196''.  L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 
i^MllO  de  subst.  donnent  0»f',8079  de  C0<  et  0f%03îm  dli«0 — 
>oit  en  centièmes,  calculé  pour  C«»H*«0*  :  C,  75.40;  II,  3.81  ^ 
irouvé:  C,  75.24  ;  H,  3.5(5. 

D'après  les  propriétés  et  Tanalyse  ce  corps  est  Tanhydride  de 
Futûde  Pf-benzoylnaphtalique  obtenu  autrefois  par  oxydation  du 
t»<*nzylacénapbtèiie. 

L'analyse  et  l'oxydation  du  corps  rouge,  ainsi  que  la  détermina- 
tion de  son  poids  moléculaire  nous  prouvent  suffisamment  qu'il  se 
/orme  par  liaison  dt;  deux  restes  de  benzylacénaphtylène 


-(:ip-/\/^ 


41  ij  moyen  du  soufre. 

•oc.  GHlM.i  3*  8KR.,  T.  XXXI,   1901. 
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Les  quatre  atomes  de  carbone  de  ces  deux  restes  se  coiubioeut 
sans  nul  doute  par  l'intermédiaire  du  soufre  de  façon  à  former  le 
noyau  thiophénique  et  la  combinaison  ainsi  produite  représente  le 
dibenzyldinaphtylènethiophène  de  la  formule 

(h) 


CH2-C«H* 


Dans  cette  formule  les  restes  benzyliques  sont  placés  dans  la 
position  Pji  des  noyaux  naphtyiéniques.  Il  nous  est  cependant 
impossible  de  déterminer  d'une  façon  précise  auxquelles  deux  des 
(quatre  positions  p,  (3,  6  ou  3',  6')  des  noyaux  naphtyiéniques  ce? 
restes  sont  attachés,  puisque  les  deux  positions  p^  dans  le  produit 
(foxydation  du  dibenzyldinaphtylènethiophène  sont  identiques  : 


\-.G0-G«H5  ^      ^ 


Tribeuzyldécacyclène  (?''H*« 

C-CWH*-CH2-C«H5 

C«H5-CH2-C>0H5(    Il       r 

C-CiOH5.CH2-C«H* 

En  faisant  agir  le  soufre  sur  le  phéoylacénaphtylméthaoe  oo 
obtient,  comme  il  vient  d'élre  dit  plus  haut,  à  côté  du  dibeozyldi- 
naphtylènethiophène,  un  second  corps  qui  se  dépose  le  premier  de 
la  solution  benzénique  du  produit  de  la  réaction.  (On  l'obtient  avec 
un  rendement  de  14  0/0  environ). 

Ce  corps  jaunâtre  se  laisse  facilement  purifier  par  cristallisatioo^ 
répétées  dans  le  benzène  ou  dans  Taniline  en  présence  du  noir 
animal. 

De  cette  façon  nous  avons  obtenu  des  petites  aiguilles  jaunes 
clair  formant  une  masse  très  volumineuse.  Le  corps  en  question 
se  dissout  dans  le  benzène,  le  toluène;  très  facilement  dans  ie 
xylène,  le  naphtalène,  TaniUne,  etc.  Il  est  presque  insoluble  dan5 
Talcool,  rétlier  et  Tacide  acétique  bouillants. 
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La  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré  à  froid  se  colore 
en  verl. 

La  solubilité  de  cet  hydrocarbure  est  beaucoup  plus  grande  que 
celle  du  décacyclène.  Ses  solutions  très  étendues  sont  dichroïques, 
à  côté  de  leur  couleur  jaune  claire  elles  présentent  une  fluores- 
cence verte,  très  forte. 

Le  tribenzyldécacyclène  entre  en  fusion  à  âTO**,  tandis  que  le 
décacyclène  fond  à  387*. 

L*analyse  de  cette  combinai&on  nous  a  fourni  les  résultats  sui- 
vants :  (I)  0»%1092  de  subst.  donnent  0»',3813  de  C0«  et  0»%0500 
dll«0;  (II)  0»M082  de  subst.  donnent  0»',37i4  de  C0«  et  0«^^0504 
d'H*0  —  soit  en  centièmes^  calculé  pour  la  formule  (C^H**)"  : 
C,  95.00;  H,  5.00—  trouvé  :  C,  94.98  et 94.87;  H.  5,08  et  5.17. 

Cet  hydrocarbure  ne  donne  pas  de  combinaison  stable  avec 
Tacide  picrique. 

D*après  les  résidtats  des  analyses  la   formule   empiri({uc   est 

Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  de  notre  hydrocarbure 
un  moyen  de  la  méthode  ébuliioscopique  en  employant  Taniline  et 
le  nitrobenzène  comme  dissolvants. 


SobsUDce 

Klé  vallon 

Dlitolftnt. 

Subttance. 

en  p.  100. 

de  la  teinp. 

Poids  mol. 

Aniline 

25,53 

0,5764 

2.25 

0*100 

727 

â5,53 

1,1 4;W 

4.48 

0,195 

739 

25,414 

0,3662 

1.44 

0,065 

713 

Nitrobensènc 

30,226 

0,4234 

1.40 

0,005 

738 

Les  chiffres  obtenus  indi(|uent  que  le  poids  molécuhrire  de 
notre  hydrocarbure    est   720,   ce  qui  correspond   à  la  formule 

,i:i»H««)»  =  c»ui»«. 

Eo  oxydant  le  tribenzyldécacyclène  par  le  bichromate  de  sodium 
(Ml  solution  acétique  nous  avons  obtenu  un  corps  de  couleur  brune 
dont  la  constitution  n'a  pas  été  jusqu'à  présent  approfondie. 

Les  essais  ci-dessus  mentionnés  nous  permettent  de  nous  pro- 
noncer sur  la  constitution  de  l'hydrocarbure  en  question. 

Il  représente  sans  doute  une  combinaison  de  trois  restes  dn 
iMmzylacénaphlylone 


|iii  sont  liés  l'un  k  l'autre  par  leurs  carbones  latéraux. 
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Ainsi  il  se  forme  un  corps  dans  lequel  trois  groupements bcnzyl- 
naphtyléniques  sont  soudés  au  noyau  du  benzène  : 


_/       \  j 


i 


I 

On  peut  donc  considérer  notre  hydrocarbure  comme  un  déri\é 
henzylique  du  décacyclène,  c'est-à-dire  comme  un  tribenzylin- 
naphtylènebenzène  ou  tribenzyldécacyclène. 

En  terminant  ce  mémoire  je  me  permets  de  me  réserver  le  droil 
de  continuer  les  recherches  sur  Je  sujet  de  cette  communication. 

(Université  de  Fribourg,  Institut  de  chimie  II.) 

N"*  175.  —  Petit  appareil  de  laboratoire  pour  entraînement 
à  la  vapeur;  par  H.  H.  Emm.  POZZI-ESCOT. 

L'entraînement  à  la  vapeur  est  une  opération  courante  dans  l»»5 
laboratoires  de  recherches,  mais  le  montage  et  le  démontage  <k' 
tels  appareils  est  long  en  général  et  fait  perdre  souvent  beaucoup 
de  temps. 

Pour  parer  à  ces  inconvénients  et  pour  avoir  aussi  un  appareil 
peu  volumineux,  permettant  d'effectuer  sans  encombrement  plu- 
sieurs opérations  à  la  fois  et  cela  sans  aucune  surveillance,  j*iii 
imaginé  un  petit  appareil  qui  me  paraît  appelé  à  jouer  un  certaiij 
rôle  dans  les  laboratoires  de  recherches  et  d*analyses;  il  me  rend 
des  services  journaliers. 

Mon  appareil  comprend  uniquement  un  tube  laboratoire  de  1 S  » 
18  mm.  de  diamètre  AB,  ouvert  à  l'extrémité  A  et  portant  en  B 
un  renflement  soufflé  formant  ampoule  d'un  volume  variable,  envi- 
ron 20  à  80  ce.  L'appareil  doit  être  construit  de  telle  sorte  qu'on 
puisse  le  faire  passer  par  le  col  d*uo  Jbalion  ordinaire  de  1  litre. 
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l.e  lube  iloil  avoir  environ  300  mm,  de  hauteur;  »  IKO  mm. 
fnviron  do  rexlré:nilé  B  ou  soude'  intérieurement  un  tube  CE 
ouvert  en  Gel  dont  l'exlrijinilé  ouverte  intérieure  E  vient  débou- 
>')j<T  à  1  ou  ô  mui.  du  bas  du  tube  AB  vers  B,  comme  l'indique  du 
n-sle  la  figure.  Enfin,  on  peut  aussi  souder  en  A,  à  18-20  mm,  de 
lexlrùmilé  ouverte  un  tube  droit  ouvert,  tels  que  ceux  dont  sont 
munis  les  ballons  rectilIciUeurs. 


'^ 


Pour  SI'  servir  de  cet  a|)pareil  on  y  introduit  le  liquide  à  sou- 
iiu-ttre  à  un  entraînement  à  la  vapeur,  on  ajuste  l'extrémité  supé- 
neure  à  un  réfrigérant  et  on  introduit  le  tube  dans  un  ballon  en 
vrre,  au  col  duquel  on  le  iixe  par  un  bouchon  ou  une  bague  en 
(-noulcliouc. 

On  a  introduit  au  préalable  dans  le  ballon  le  liquide  dont  les 
va|>eurs  devront  «servir  à  l'entrainement  et  on  le  porte  k  l'ébullilioD 
sur  un  bec  de  gaz.  Les  vapeurs  proiluites,  ne  trouvant  pas  d'autres 
isâiies  que  le  petit  tube  CE,  s'<''cbappent  par  celui-ci  et  viennent 
linrbolter  dans  le  liquide  situé  en  B,  déjà  cliaufTé  à  l'ébuUilion  par 
conduction,  s'élèvent  dans  le  tube  AB  niiiintenu  à  la  température 
•  r<'-bnllition  jiar  la  gaine  do  vapeur  qui  l'entoure  âxtéricurenient  et 
vi'.-nnent  se  condenser  dans  le  réfrigéranl  en  provoquant  l'entrai- 
nfinvut  désiré. 

I/appareil  est,  on  le  voit,  des  plus  simples,  su  conduite  automa- 
tii|ue  el  ne  nécessite  aucune  surveillance  de  la  part  de  l'opérateur; 
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il  trouve  son  application  dans  un  grand  nombre  de  circonslanceh. 
Je  signale  comme  particulièrement  intéressant  la  possibilité  «le 
faire  servir  ce  petit  appareil  au  dosage  de  Tacidité  volatile  ;  dant» 
les  vins  et  les  boissons  fermentées  en  particulier. 

(Inslitut  de  Hecherclies  de  Malzéville-Nancv, 
laboratoires  de  chimie.) 


N""  176.  —  Contribution  à  l'analyse  des  essences  de  rose; 
par  HH.  P.  JEANCARD  et  C.  SATIE. 

La  distillation  des  roses  à  la  vapeur  d*eau  est  faite  en  vue  d'ob- 
tenir soit  de  Tessence,  soit  des  eaux  parfumées,  ou  eaux  de  roses, 
dont  les  emplois  sont  connus.  Dans  le  premier  cas,  pendant  In 
distillation,  les  eaux  séparées  de  l'essence  par  Tessencier  servent 
à  recharger  l'appareil .  On  obtient  ainsi  300  gr.  d'essence  pour 
1,000  kilo<jr.  de  roses,  quand  la  saison  est  favorable.  Dans  le 
deuxième  cas,  on  distille  1  kilogr.  d*eau  par  kilogr  de  fleurs  mises 
dans  Talambic.  On  n'obtient,  alors,  qu'une  quantité  insignifiante 
d'essence,  environ  60  à  70  gr.  pour  1,000  kilogr.  de  roses.  En 
Bulgarie,  on  distille  pour  obtenir  l'essence  et  en  Provence  pour 
l'essence  et  principalement  pour  les  eaux  parfumées. 

Dans  le  courant  des  deux  dernières  années,  nous  avons  eu  Toc- 
casioD  d'examiner  des  essences  obtenues  avec  et  sans  cohobajre 
ainsi  que  des  essences  provenant  de  la  distillation  des  parties  vertes 
des  roses. 

Ayant  fait  un  triage  de  roses  et  éliminé  tous  les  pétales,  non 
avons  distillé  à  la  vapeur  d'eau  toutes  les  autres  parties  constitu- 
tives de  la  fleur  (calices,  sépales,  pistils,  étamines,  etc.j.  1,000  ki- 
logr. de  ces  parties  vertes  nous  ont  rlonné  une  cinquantaine  «le 
grammes  d'une  essence  verte  ayant  les  constantes  suivantes  : 


> 


Point  de  congélation +8* 

Stéaroptène  0/0 51.13 

Poids  spécifique  à  15° 0,87Qi 

Pouvoir  rolatoire  à  io" — 41^ 

Acidité 6,  ii 

Indice  de  saponification 22,4 

Alcools  totaux  0/0 13.1KI 

Cilronellol  0/0 13.56 

En  versant  un  peu  de  cette  essence  dans  de  l'alcool  à  96*  ii  y  ,« 
séparation  d'une  couche  huileuse  verte.  Les  51,  IS  0/0  de  stéarop- 
tène sont  constitués  en  majeure  partie  par  un  corps  fondant  ver> 
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H'*,  Le  pouvoir  rotatoire  rortement  lévogyre  de  cette  essence  est 
k  signaler,  ainsi  que  ce  fait  que  les  alcools  totaux  sont  constitués 
par  du  citronnellol. 

Une  essence  obtenue  des  roses  entières  de  Cannes  par  distilla- 
tion (et  en  cohobant),  avait  les  constantes  suivantes  : 

p,  (  Point  de  congélation 25<»5 

*'®®®"^® (  Sléaroptène  0/0 33.20 

Poids  spécifique  à  15^ 0,8100 

Pouvoir  rotatoire — 8» 

Eléoptène. . . .{  Solubilité  :  alcool  à  7(^ 2 

Alcools  totaux  0/0 88.55 

Citronnellol  0/0 22.40 

En  ne  cohobant  pas  les  eaux  pendant  la  distillation,  c'est-à-diro 
en  retirant  de  l'alambic  1  kiiogr.  d'eau  par  kilogr.  de  fleurs  mises 
en  distillation,  on  obtient,  avons-nous  vu,  une  quantité  très  faible 
d'une  essence  dont  les  constantes  principales  sont  les  suivantes  : 

Point  de  congélation 25<»9 

Sléaroptène  0/0 58.88 

Acidité 2.24 

Indice  de  saponiflcatioii 14 ."lO 

Alcools  totaux  0/0 32 

Citronnellol  0/0 15.10 

Nous  avons  eu  également  Toccasion  d'exaiiUner  une  essence 
obtenue  par  la  distillation  de  la  rose  thé.  Cette  essence,  qui  a  une 
odeur  toute  spéciale  contient  72  à  74  0/0  de  stéaroptène,  quoique 
Hon  pomt  de  congélation  ne  soit  que  de  23**, 5.  Mais  ce  stéaroptène 
^sl  constitué  par  deux  corps  fondant  Tun  vers  14*  et  l'autre  vers 
iO*.  Ce  stéaroptène  parait  donc  constitué  comme  celui  de  l'essence 
de  calices. 

Ce»  faits  tendent  à  montrer  une  fois  de  plus  qu'il  est  peu 
rationnel  d'apprécier  les  essences  de  roses  uniquement  d'après  le 
point  de  congélation.  Ce  dernier  n'est  pas  forcément  en  rapport 
avec  la  teneur  en  stéaroptène.  Le  mieux  est,  pensons-nous,  de 
caractériser  une  essence  au  moins  par  sa  teneur  en  stéaroptène  et 
«•n  citronnellol.  Ces  déterminations  sont  aisées,  se  font  avec  une 
précision  suffisante  et  n'exigent  qu'une  dizaine  de  grammes 
I  l'essence. 

Nous  opérons  ainsi  :  on  pèse  10  gr.  d'essence  dans  un  becher- 
giasa;  on  ajoute  50  ce.  d'acétone  et  on  refroidit  vers — 10*  sans 
a4^iter;  on  décante  en  recueillant  le  liquide  sur  un  (litre  entouré 


usa  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ    CHIMIQUE. 

d'un  mélange  réfrigérant;  on  lave  plusieurs  fois  avec  de  Tacélone 
et  Ton  essore  le  stéaroptène  par  le  vide.  Le  filtre  taré  estsédif 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique;  son  poids  donnera  celui  d») 
stéaroptène. 

Le  liquide  essoré  est  de  nouveau  glacé.  Si  le  premier  glaçage  a 
été  bien  fait,  le  second  ne  donne  rien.  On  distille  alors  racétoi»"' 
dans  un  ballon  léger,  taré,  muni  d'une  petite  colonne.  La  distilla- 
tion est  finie  dans  le  vide.  Entre  le  poids  de  Téléoptène  trouvé 
ainsi  et  celui  déduit  de  la  quantité  du  stéaroptène  pesé,  la  diflé- 
rence  est  inférieure  à  1  0/0. 

Il  est  aisé  de  déterminer  ensuite  les  différentes  constantes  de 
réléoptène  dont  la  plus  importante  est  certainement  la  teneur  en 
citronnellol.  L'emploi  de  l'acétone  pour  éliminer  le  stéaroptène  e-i 
préférable  à  celui  de  l'alcool  à  75®,  ordinairement  emplou', 
puisque  par  distillation  l'acétone  abandonne  l'éléoptène  sans  eau. 
Notons  qu'il  est  préférable  de  déterminer  l'acidité  et  l'indice  il»- 
saponification  sur  l'essence  initiale. 

Nous  avons  analysé,  depuis  plus  d'un  an,  un  grand  nombre 
d'essences  d'Orient.  Voici  les  limites  entre  lesquelles  ont  oscillé 
ces  constantes  pour  une  dizaine  d'échantillons  que  nous  avon^ 
tout  lieu  de  croire  être  des  essences  pures. 


r^  (  Point  de  conîfélation. . . . . 

Essence ]  ^  ^ 

(  Stéaroptène  0/0 


19  à  51* 
18  à  23 
Poids  spécifique  à  ICi" . . .     0,886  à  0,888 

Pouvoir  rotatoire — 1  à  — 3* 

Solubilité  :  alcool  à  10". .  i  ,5 

Eléoptène {  Acidité lài 

Indice  de  saponification..  10  a  it 

Alcools  totaux 84  à  88 

Citronnellol 30  à  40 

Actuellement,  nous  adoptons  provisoirement  les  limites  sur- 
vantes : 

Essence  Essence 

de  Provence.         de  Bulprie. 

Stéaroptène  0/0 30  à  35  18  à  23 

Citronnellol  dans  réléoptène .^  20  à  23  30  à  40 

On  voit  que  les  chiffres  relatifs  à  la  rose  de  Provence  sunt 
analogues  à  ceux  de  la  rose  de  Saxe,  chiffres  déterminés  par 
MM.  les  chimistes  de  la  maison  Schimmel  (1). 

(1)  Schimmel,  Bull,  sem.,  mai  1901,  p.  4S« 
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Une  essence  de  rose  se  trouve  caractérisée  en  partie  par  sa 
teneur  en  stéaroptène  et  en  citronneliol.  Ces  teneurs  varient  avec 
i\'sp(*ce  de  rose  traitée;  mais  pour  les  essences  que  Ton  rencontre 
dans  le  commerce,  essences  de  Bulgarie  et  de  Provence  principa- 
lement, ces  variations  n*osciIlent  qu'entre  de  faibles  limites. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  recherches  de  la  maison 
Jeancard  fils,  à  Cannes.) 

N""  177.  —  Distribution  de  quelques  substances  organiques 
dans  la  fleur  d'oranger;  par  HH.  Eug.  CHARABOT  et  6.  LA- 
LOUE. 

En  vue  de  pousser  plus  loin  nos  recherches  sur  la  distribution 
(les  substances  odorantes  dans  les  plantes,  nous  avons  effectué  sur 
la  ileur  d'oranger  (Citrus  bigaradia)  une  étude  analogue  à  celles 
dont  les  résultats  ont  été  publiés  précédemment  (1). 

Les  boutons  floraux  et  les  (leurs  épanouies  dont  nous  allons 
faire  Texamen  comparatif  proviennent,  nous  Tindiquons  une  ibis 
pour  toutes,  des  mémos  arbres.  Au  début  de  la  floraison 
(.9  mai  1903)  nous  avons,  dans  un  même  lot  de  fleurs,  fait  séparer 
«soigneusement  les  boutons  d'avec  les  fleurs  épanouies.  A  la  lin  de 
la  récolte  (5  juin)  nous  avons  fait  une  nouvelle  étude  identique  à 
la  précédente. 

Développement  des  fleurs.  Eau  et  matière  sèche. 

1"  Itoutons  floraux,  —  Nous. avons,  en  vue  du  dosage  de  Teau 
^\  (le  la  matière  sèche,  soumis  à  la  dessiccation  jusqu'à  poids 
invariable  410  boutons  d'oranger  pesant  ensemble  100  gr.  Voici 
It'-»  résultats  de  ce  dosage  : 

Matière  kccHo àl  .3  % 

Kau 78 . 7 

n»*s  nombres  ci-dessus  on  déduit  qu'un  bouton  d'oranger  pesait 
0",i44. 

2*  Fleurs  épanouies.  —  .\  l'état  frais  une  fleur  pèse  O'^TOâ  et 
r«»rirt*rme  : 

IVtiilos u,;J6r> 

Parties  aulros  que  les  pétHU"î 0,îJ37 

Il  Bull.  Soc,  ehim.  (3),  t.  29,  p.  888;  t.  31,  p.  105  et  notre  dernier  mé- 
a>otrv« 
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Ce  résultat  a  été  obtenu  en  opérant  sur  285  fleurs  qui  pesaient 
1200  gr. 

Les  proportions  respectives  des  pétales  et  des  autres  pièc4?s 
florales  sont  les  suivantes  : 

Pétales 5«  % 

Parties  autres  que  les  pétales 48 

Toutefois,  une  séparation  eflectuée  sur50kilogr.  de  fleurs,  et  par 
conséquent  un  peu  moins  minutieuse,  a  conduit  aux  proporlions 
suivantes  : 

Pétales 44  o/o 

Parties  autres  que  les  pétales 56 

De  ces  nombres  on  déduit  qu*uoe  fleur  renfermait  : 

Pétales 0,309 

Pai*ties  autres  que  les  pétales 0,393 

Les  calculs  relatifs  à  la  distribution  des  substances  organiques 
dans  la  fleur  seront  faits  en  utilisant  les  premiers  ou  les  dernier^ 
nombres,  selon  le  lot  de  fleurs  sur  lequel  nous  aurons  effectué  la 
détermination  de  ces  substances. 

Le  dosage  de  Teau  et  de  la  matière  sèche  a  donné  les  réstiliai'^ 

suivants  : 

Matière  sèclie.  Em. 

Pétales 14.3  %  85. T  «.o 

Autres  pièces  florales 22.5  7T.5 

Fleur  entière , 18.2  81 .8 

On  voit  que  la  fleur  s* enrichit  en  eau  pendant  son  épanouisse- 
ment. Les  pétales  sont  plus  hydratés  que  Fensemble  des  autr^:^ 
pièces  florales. 

Deux  déterminations  faites  à  la  fin  de  la  récolte  (5  juiui  ont 
donné  les  résultats  que  voici. 

En  opérant  sur  8  fleurs  nous  avons  trouvé  qu'elles  renfer- 
maient : 

Pétales 58.8  % 

Autres  pièces  florales 46.2 

La  séparation  faite  sur  un  lot  de  50  kilogr.  de  fleurs  a  donné  : 

Pétales 43.4  <>,« 

Autres  pièces  florales 56.6 

Ces  nombres  concordent  bien  avec  ceux  obtenus  au  début  de  ia 

récolte. 
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Faisons  remarquer  que  la  îteur  est  sensiblement  plus  hydratée 
que  la  feuille  et  que  la  tige. 

Acidité  volatile. 

Voici  les  résultats  obtenus  en  faisant  la  moyenne  des  nombres 
fournis  par  plusieurs  déterminations  : 

Bretons  floraux.  Flenrt  épanouift. 

Acidité  ?oUUle  an  ce.  Aeidtié  volatile  eo  ce. 

d'acide  1/50  normal  d'acide  1/50  ooimal 

p.  100  de  matière  p.  100  de  natlère 

frakhe.  sèche.  fratcbe.  sèche. 

ivraies M  -  lo72r>  71 7'^ 

Autres  pièces  florales.   .        »  »>  li,9  52,8 

Fl<»ur  entière 20' % 5  96*=%  2  11,1  60 ,7 

Rapportant  les  résultats  à  ruiiité  d'organe,  nous  trouvons  : 

i"  Pour  Tacidité  volatile  d'un  bouton  :  0*^,05; 

2r  Pour  Tacidité  volatile  d^une  fleur  épanouiei  O^^'yOlS,  se 
«lécomposant  ainsi  :  pour  les  pétales,  0''^,0d8;  pour  les  autres 
parties  de  la  fleur,  0**,OiO. 

On  peut  conclure  de  ces  résultats  que  Facidité  volatile,  en 
\aleur  absolue^  augmente  dans  une  /leur  pendant  P épanouisse- 
iih»nt  de  celle-ci;  elle  est  répartie  en  quantités  ù  peu  près  égales 
rittre  los  pétales  et  F  ensemble  des  autres  pièces  florales, 

L*acidité  voiatile  rapportée  à  100  parties  de  substance 
'huiinue  dans  la  matière  fraîche  et  dans  la  matière  sèche  pendant 
/f  développement  de  la  fleur.  L'aridité  volatile  des  pétales  frais 
rst  moindre  que  celle  de  f  ensemble  des  autres  parties  de  la  fleur, 
muis  cela  provient  de  leur  plus  grande  hydratation^  la  matière 
st'clw  des  pétales  possède  une  acidité  volatile  supérieure. 

Composés  odorants. 

En  vue  d'arriver  à  connaître  la  distribution  des  produits  odo- 
mats  dans  la  fleur,  nous  avons  effectué  dos  recherches,  d'une  part 
^iir  les  pétales^  d'autre  part  sur  les  organes  de  la  fleur  autres  qu<* 
tt^s  |>«Hales.  Nous  avons  comparé  aussi  la  composition  de  l'huilo 

•  ••«sentielle  extraite  des  boutons  d'oranger  à  celle  retirée  des  fleurs 

•  (innouies. 

Pour  contrôler  nos  résultats  nous  avons  efTectiié  deux  séries 
.  '.•\|>érience8,  Tune  le  9  mai  1903,  c'est-à-dire  au  début  de  la 
:.'.H»Ue,  Tautre  le  5  juin,  cVst-n-dire  à  la  fin. 
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Nous  avons,  avec  les  fleurs  épanouies,  opéré  chaque  fois  >';r 
50  kilogr.  de  fleurs.  Les  pétales  ont  été  soigneusement  sép:irt> 
des  autres  pièces  florales.  Pour  réaliser  rapidement  celte  H'|a- 
ration,  de  façon  à  éviter  tout  échange  de  principes  odorant?  eiiif' 
los  divers  organes  postérieurement  à  la  cueillette,  nous  a\ùi.- 
utilisé  le  concours  d*un  nombre  assez  considérable  d*ouvruK 
Dans  ces  conditions  l'opération  n'a  pas  duré  plus  de  3  heures. 

En  distillant  avec  la  vapeur  d'eau,  au  début  de  la  réeulu*, 
30  kilogr.  de  boutons  d'oranger  préalablement  broyés,  in'i- 
avons  obtenu  10^',  89  d'essence  et  recueilli  80  litres  d'eau  qui, 
épuisés  au  moyen  de  Téther  de  pétrole,  ont  abandonné  enoorf- 
4*', 2  d'huile  essentielle;  le  poids  total  de  l'essence  extraite  «it- 
boutons  se  trouve  donc  porté  à  15^%  09,  d*où  l'on  déduit  lesrésuliat- 
que  voici  : 

9  mai.  —  Proportion  d'huile  etMotleUe  eonteaae  Poids  d*esseBce 

dans  100  parties  de  boatons  d*ortDger  cooteno 

"^        II""              dani  ODC  flcir 

frais.                              secs.  i  l'eut  de  bouiOB. 

0,0503  0,-236  0«»<fSl2â 

A  la  fln  de  la  récolte  (5  juin),  28  kilogr.  de  boutons  ont  fourti» 
directement  19-', 88  d'essence;  nous  avons  retiré  en  outre  6"J'*^» 
d'essence  des  eaux  de  distillation;  au  total  nous  avons  obl^ni 
26^',  51  d'huile  essentielle. 


ô  Juin.  —  Proportion  d'hoile  etsentlelle 

contenue  daus  100  parties  Poids  d^essence 

de  boulons  llnraux  d'oranger  contenu 

-'-           -     *i — -^ dans  nne  fleur 

frais.                                secs.  à  Tétat  de  bouton. 

0,095                        0,4i6  0"'»%232 

Les  moyennes  des  nombres  fournies  par  les  deux  opération* 
sont  les  suivantes  : 

Proportion  d'huile  essentielle 

conieoiie  dans  100  parties  Poids  d*esscace 

(le  boutons  floraux  d'oranger  contenu 

■*    ^ ^^            ^ dans  une  fleir 

firais.                               secs.  à  réut  de  bouU». 

0,0726                     0,341  0»»',1775 

Le  9  mai,  50  kilogr.  de  Heurs  épanouies  ont  founii  21^,6  »!«• 

pétales  ei^l^^\6  d'organes  autres  que  les  pétales  (perte  dV:i  ' 
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iH^ndanl  Topérotion,  0^^,8).  La  distillation  séparée  de  ces  deux 
iots  (le  pièces  florales  a  donné  les  résultats  que  voici  : 

9  mai.  —  Poids 
de  fleors  épanouies  :  50  Lp. 

Pirties  de  la  flear 
autres  que 
PéUles  :  âli^^e.         let  pétalea  :  97>'s,6. 

i>scncc  séparée  par  décantulian 16,10  9,91 

—  extraite  des  eaux  (1) 5,15  3,87 

-  totale 21,25  13,18 

I)  où  Ton  déduit  : 

Proportion  d'essence  contenue 

dans  1U0  parties  de  matière  Poids  d>stence. 

'^       ■iiii  correspoodaut 

fraîche.  sèche.  i  une  fleur. 

nisr 

IVlalos 0,0984  0,688  0,304 

Hr^Minos  floraux  autres  que  les 

prtnies 0,0499  0,222  0,196 

Urur  entière 0,0"12  0,385  0,500 

A  la  fin  de  la  récolte,  le  5  juin,  50  kiiogr.  de  fleurs  épanouies 
nt  donné  21''»',  35  de  pétales  et  27""',  90  d'organes  autres  que  les 

[K'iales.  Voici,  groupés  sous  forme  de  tableau,  les  résultats  do 

■  'tti*  seconde  série  d'expériences  : 

5  juin.       Poids 
Je  fleurs  épanouies  :  50  k{r- 

Parties  de  la  fleur 
autres  que 
Pi'uUa  il^t,35  les  pétales  :  iT^i.Q. 

«r  gr 

IN^^'iK'o  séparée  par  décantation 15,0  11 ,21 

—  oxtniite  des  eaux 5,9  9,02 

—  totale 21.5  20,83 

Ha  iléduit  de  ces  nombres  ceux  que  voici  : 

Proportion  d'essence  eontenue 

dans  lU)  parties  de  matière  Polda  d'eisenre 

■Il  II  correspondant 

fraîche,  srche.  «  une  fleur. 

^-..leH 0, 101 1  0,706  0,312 

*-»;ineft  floraux  autres  que  les 

}*''t'iles 0,0*5  i  0,342  0,295 

•:.  tir  ciiliôre 0,0801  0,472  0,007 

1  •  Kau  recueillie  :  20  litres  avec  les  petites,  iS)  litre»  ave:  les  autres  piôros 
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Les  résultats  moyens  de  ces  deux  séries  d'expériences  eflecluéi: 
avec  les  fleurs  épanouies  sont  les  suivants  : 


Proporilon  dlinite  êiseoCieUe 

eoBteniie 
<Uds  100  partiM  4«  matière       Poids  d*eMetce 

■«■  eorrcspoidaii 

fretebe.  sèelie.  à  im  Oeor. 


Pétales 0,0997  0,691  0,808 

Organes  floraux  autres  que  les 

pétales 0,0626  0,282  0,24ô 

Pleur  entière 0,0788  0,428  0,SS3 

On  voit  que  les  pétales  renferment  la  majeure  partie  de  thiiih- 
essentielle  de  la  fleur;  ils  en  contiennent  également  la  plus  grande 
proportion  centésimale. 

Pendant  la  floraison  le  poids  d'huile  essentielle  augmente  sen- 
siblement dans  une  fleur;  sa  proportion  centésimale  augmenl*- 
dans  la  matière  fraîche  et  surtout  dans  la  matière  sèche.  Il  résull^- 
de  ce  dernier  point  que,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  h 
feuille  et  la  tige  y  la  formation  ou  t  accumulation  des  produite 
odorants  dans  la  Heur  est  plus  active  lorsque  f  organe  est  eit 
plein  développement  qu'à  un  stade  antérieur. 

Faisons  connaître  maintenant  la  composition  des  diverses  huile- 
essentielles.  Au  préalable  il  convient  d'indiquer  que  le  dosage  de> 
alcools  par  acétylation  donne  la  proportion  d'alcool  pour  li"' 
d'essence  dépouillée  de  son  anthranilate  de  méthyle,  c'est  ce  que 
nous  appellerons  la  portion  terpénique  de  l'essence. 


Tau.  LAI 


E.  GHARABOT  ET  6.  LALOUE. 
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L'examen  de  ce  tableau  conduit  aux  remarques  suivantes  : 

Pendant  le  développement  de  la  fleur,  l'huile  essentielle  s'en- 
richit en  éthers  d'alcools  terpéniques,  en  anthranilate  de  mélhyle 
et  en  alcool  total.  Le  rapport  entre  la  quantité  d'alcool  combiDé  et 
celle  d'alcool  total  s'accroît  ;  en  d'autres  termes,  Féibénûcalion  se 
continue  dans  la  ûeur,  mais  dune  façon  lente,  La  proportion  de 
géraniol  augmente  et  celle  de  Hnalol  diminue,  si  bien  que  le 
mélange  alcoolique  s'enrichit  en  géraniol. 

Entre  Thuile  essentielle  extraite  des  pétales  et  celle  provenant  des 
utres  organes  floraux,  on  n'observe  pas,  après  l'épanouissement  des 
fleurs,  de  diiïérences  de  composition  bien  sensibles  ;  toutefois  la 
première  est  un  peu  plus  riche  en  anthranilate  de  niétbj^le  que  la 
seconde. 

Il  convient  enfln  de  remarquer  que  chez  la  fleur  le  rapport  entre 
Talcool  combiné  et  l'alcool  total  est  sensiblement  plus  faible  que 
chez  la  feuille,  et  surtout  que  chez  la  tige. 


V      ^ 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKANCE    ANNUELLE    DU     SAMEDI     2i     MAI     1004. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Comme  le  Conseil  Vu  décidé  une  fois  pour  toutes,  la  réunion 
annuelle  de  la  .Société  n  eu  lieu  les  20  et  21  mai. 

Le  succès  de  ces  réunionr>  3*e>t  affirmé  à  nouveau  pa**  un  «^^raud 
fiumbre  de  communications  et  de  nombreux  auditeurs  se  pres- 
•>aienl  à  la  Conférence  de  M.  Arrhénius. 

Le  banquet  a  réuni  79  adhérents.  M.  le  Président,  après  avoir 

'instaté  le  succès  de  la  réunion  et  la  prospérité  toujours  crois- 
sante de  la  Société,  remercie  à  la  fin  du  banquet  M.  Arrhénius 

'avoir  bien  voulu  accepter  Tinvitation  du  Conseil;  M.  Arrhénius 
tnioigne  ensuite  de  sa  reconnaissance  au  Conseil  de  la  Société 

himique  pour  Thonneur  qu'il  lui  a  fuit  en  Tinvitant  à  exposer  une 

«rti<^  de  ses  travaux. 

■ 

Ont  pris  part  au  Banquet  :  MM.  Allain  do  Canu,  Asselin,  Arrhé- 
'.'  1*^,  Barillet,  Buchet,  Bélial,  Blarez,  Boudotiard,  Bouveault, 
hrigonnei,  Brig^onnet  fils,  Brissonnet,  Brochet,  Bnquet,  Berle- 
II  ni.  Biaise,  Bullier,  Bi^rlrand,  Cordier,  Chenil,  Charabot,  Cohen, 
I^ipont  (F.),  Dupont  (J.),  Désirez,  Delanjr^,  Delépine,  Export- 
E' «iinvon,  Faure,  Fourneau,  Ferdinand,  Freundier,  Frossard, 
U^mn^or,  Guerbet,  Gascard,  (îuntz,  (in vol,  Hébt»rt,  Haller  Kraus, 
.1  ah,  Lindet,  LalUto(de),  LaOtteiL.),  Lecomte,  Leral,  Lorilleux, 
iri|uis,  March,  Masson,  Maquenne,  Meunier,  Moureu,  Min^uin, 
i.I*.*r,  Mailhe,  Maillard,  Noclrin-r,  Nomllot,  Olivier,  Petit,  Poli» 
••i'»nnes8en,  Roux,  Heyôs,  Sando/,  Sauvap»ot,  Tanret,  TifToneau, 
viiMU,  Tasailly,  Trillat,  Viron,  Valeur,  Wahl. 
•oo.  cBtM.,  3*  sûii.,  T.  XXXI,  190L—  Mémoires.  00 
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M.  P.-Th.  MuLLBR,  après  avoir  exposé  la  question  des  pseudo- 
acides, montre  que  pour  déceler  ces  corps  il  faut  l'un  des  carac- 
tères suivants  :  l*"  changement  de  couleur  en  passant  de  l'acide 
au  sel  (Hantzsch);  i^  chaleur  de  neutralisation  anormale;  3**  diffé> 
rence  anormale  entre  les  indicé  de  réfraction  du  sel  de  soode 
et  de  Tacide  (méthode  différentielle  de  diagnose).  Si  deux  de  ces 
caractères  sont  réunis,  la  pseudo-acidité  peut  être  regardée  comme 
certaine.  Ce  sont  là  des  conditions  suffisantes,  dans  le  sens  mathé- 
matique du  mot. 

MH.  P.-Th.  MuLLER  et  Ed.  Bauer,  outre  les  dérivés  oximîdés, 
ont  étudié  le  malonitrile,  Téther  malonique,  le  phénol  et  les  crésols 
(ainsi  que  leurs  sels  de  sodium)  en  solution  dans  Talcool  absolu. 
—  Tous  ces  corps  sont  pseudo-acides  au  point  de  vue  optique  ;  le 
phénol  présente  en  outre  la  chaleur  de  neutralisation  anormale. 
L'étude  physico-chimique  de  ces  substances  (et  de  molécules  ana- 
logues) sera  poursuivie  dans  diverses  directions. 

MM.  Paul  Sabatier  et  Alph.  Mailhb  font  connaître  à  la  Société 
les  nouveaux  alcools  préparés  dans  la  série  du  cyclohexane. 
Ayant  pu  disposer  de  grandes  quantités  de  cyclohexanoae  et 
de  chlorocyclohexane,  ils  ont  condensé  ces  deux  corps  par  la 
méthode  de  Grignard,  soit  avec  les  dérivés  halogènes  gras  ou 
aromatiques,  soit  avec  les  aldéhydes  grasses  ou  aromatiques. 

Avec  la  cyclohexanone  et  les  dérivés  organomagnésiens  de 
formule  R-Mg-Cl,  ils  ont  obtenu  des  alcools  tertiaires  répondant 
à  la  formule  générale 

GH2    CH2     OH 

C;H^~dH2      R 

Ces  alcools,  pour  la  plupart  cristallisés,  se  déshydratent  facile^ 
ment  sous  Tintluence  du  ZnCl^  fondu,  et  fournissent  les  carburez» 
éthyléniques  correspondants. 

Avec  le  chlorocyclohexylmagnésium  condensé  avec  les  divers^-s 
aldéhydes  grasses  ou  aromatiques  ils  ont  obtenu  des  alcools  pri-. 
maires,  secondaires  et  tertiaires,  notamment  le  cyclohexylcarbiaol 
bouillant  à  ISS"",  identique  à  celui  que  Zélinsky  a  décrit,  et  dooi  1»^ 
carbure,  le  méthylcyclohexène,  bout  à  105"  sous  760  nun,,  lecii_ 
cyclohexylcarbinol  solide,  fondant  à  52*",  bout  à  166'  sous  20  mai.  ^ 
avec  lequel  ils  ont  obtenu  le  carbure  éthylénique  correspondant, 
bouillant  à  133**  sous  20  mm.  et  Tacétone  (dicyclohexylcétoo^  ^ 
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bouillant  h  ISQ""  sous  20  mm.;  risobutylcyclohexylcarbinol,  le  phé- 
uylcyclohexylcarbinol  et  la  cétone  correspondante,  Tisopropyl- 
cyclohexylcarbinol,  etc.,  et  leurs  carbures  éthyléniques. 

Les  auteurs  annoncent  qu'ils  poursuivent  la  synthèse  d*alcools 
Bimilaires. 


SÉANCE   DU   VENDREDI    22   JUILLET    1904. 

Présidence  de  M.  Haller,  vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Kltfler,  chimiste  à  Gyor  (Hongrie); 

M.  Hérisson,  directeur  de  la  manufacture  nationale  des  poudres 
ri  salpêtres  à  Toulouse,  présenté  par  MM.  Surrb  et  Sadatibr  ; 

M.  Adler  (Joseph),  pharmacien  de  i^  classe,  80,  rue  des  Ecoles, 
Iirésenté  par  MM.  Desgrez  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert , 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie ,  de  Fernbach  ; 

La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apéry; 

I^s  Anales  de  la  Sociedad  espanola  de  fisica  y  quimica  (année 
UhjH  ei  tomes  parus  depuis  1904); 

Proceedings  ot  tlw  American  Academy  of  Artsand  Sciences, 
juin  lOOi. 

M.  Tassilly  fait  hommatipe  (fun  opuscule  intitulé  :  Etude  des 
propriétés  physiques  des  alliages  métalliques. 

M.  Rkn(*adb  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  21  juillet  1904. 

M.  BouoAULT  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  juillet  1904. 

MM.  Hallbr  ot  Mahch  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
J:^  juillet  1904. 

M.  Hallbr  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  juillet  lOOi. 

M.  f  jenvresse  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  juillet  1901. 

MM.  Ch.  MouRBu  et  M.  Brachin  ont  condensé  quelques  acétones 
ts.'/*tyléoiques  avec  les  alcools  et  les  phénols.  Ils  ont  obtenu  ainsi 
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des  acétones  éthyléniques  p-oxyalcoylées  et  p-oxyphénolées.  Ce 
sont  des  composés  énoliques  qui  s*hydrolysent  sous  ractioQ  des 
acides  étendus,  avec  formation  de  dicétpi;ies  p. 

Les  mêmes  acétones  éthyléniques,  traitées  par  rhydroxylaniine, 
fournissent  non  des  oximes,  mais  des  isoxazols.  De  même,  sous 
Taction  de  l'iiydrazine,  elles  fournissent  non  des  hydrazonos,  inaii; 
des  pyrazols.  Ces  isoxazols  et  ces  pyrazols  sont  identiques  à  ceux 
qui  résultent  de  Taction  de  Thydroxylamine  et  de  Thydrazine  sur 
les  acétones  acétyléniques  correspondantes. 

MM.  L.-J.  Simon  et  A.  Conduché  ont  poursuivi  faction  de  Tétlier 
oxalacétique  sur  les  aldéhydes  en  présence  des  aminés  primairp>. 
Avec  les  aminés  grasses  (méthylamine  et  allylamine)  et  avec  le 
benzylamine  tout  se  passe  comme  avec  l'ammoniaque. 

Avec  TanlUne  et  l'aldéhyde  benzoïque  on  obtient  une  célopyrro- 
lidone  qui  ne  diffère  de  celle  qu'on  obtient  avec  Tammoniaque  qu»' 
par  resUmation  des  propriétés  acides  ;  elle  a  pu  cependant  vliv 
titrée  alcalimélriquement  ;  on  a  préparé  et  analysé  ses  sels  (potas- 
sium, baryum,  cuivre,  argent)  ;  elle  colore  en  rouge  le  chlorure 
ferrique  alcoolique. 

Le  même  produit  s'obtient  également  en  partant  de  la  benzUi- 
dène-aniline  à  froid  en  solution  alcoolique  ou  éthérée  ;  il  a\Hi! 
d'ailleurs  été  obtenu  par  R.  Schiff  et  Bertini  (Z?.  ch.  C,  IVJT, 
t.  30,  p.  602-604). 

Ces  savants  qui  ont  isolé  le  produit  d'addilion  de  la  benzylideii^'* 
aniline  avec  l'éther  acétylacétique  avaient,  cherché,  sans  y  rru>- 
si4*,  à  isoler  la  combinaison  correspondante  avec  Tétlier  oxala:»- 
lique  (I) 


(I) 


C02C2H5-CH-CO-(:02C2H5 

I    • 

C6H^-CH-NH-C6H* 


C03C2H5.CH— CO 

I  I 

C«H*-CH     CO 

\  / 


;i 


qu'ils  supposent  être  l'intermédiaire  de  la  formation  du  dèrn»' 
cyclique  (II).  Avec  le  p-naphtylamine  et  l'aldéhyde  benzoïque.  li- 
ent obtenu  une  substance  impure  (jaune,  fondant  à  14â-14S**'  \\n'i\- 
considèrent  comme  appartenant  au  type  (II). 

En  réalité,  ces  messieurs  sont  passés  à  côté  du  type  de  coini»»- 
liaison  qu'ils  cherchaient. 

Le  produit  prépondérant  de  l'action  de  l'élher  oxalacétique  sur 
la  p-naphtylamine  en  présence  d'aldéhyde  benzoïque  ou,  ce  s»' 
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revient  au  même,  sur  la  benzylidène-p-na'phtylamine  est  le  produit 
d*ad(lition  qu*ils  cherchaient 

G02C2H^-CH-CO-G02G«H* 

(I)  I 

C6H5-CH-NH-C>0Hi 

C'est  un  corps  blanc,  cristallisé  en  aiguilles  fondant  à  16S^ 

Sous  diiïérentes  actions  ce  corps  se  transforme  en  un  corps 
jaune  ou  rouge  orange  cristallisé  en  tables  rectangulaires  fondant 
à  i46\ 

Enfin,  à  côté  de  ces  deux  substances,  on  peut  en  isoler  une  troi- 
sième fondant  à  ISS"",  blanche  et  cristallisée  en  aiguilles  comme  la 
première,  et  ne  diiïérant  de  la  seconde  que  par  deux  atomes 
<l*hydrogène  en  moins. 

Ces  deux  substances  doivent  être  considérées  comme  ayant  la 
constitution 

I 
l 

l'v    X   X   )  G6H5.d 


C«H*-GH  ^ 

NH 
(II).  (111). 


NZW  — ^. 


La  substance  jaune  orangé  (H)  s'obtient  par  Faction  de  Tacido 
Milfurique  concentré  sur  la  première  eten  diffère  par  une  molécule 
d*eau  eu  moins;  traitée  par  Tacide  chrômique  en  solution  acétique, 
f  lU»  fournit  avec  un  excellent  rendement  la  troisième  (III)  ;  traitée 
par  la  potasse  alcoolique,  elle  a  fourni  une  phénylnaphtoquino- 
liMne  qui  a  été  identifiée  avec  la  base  connue  (f.  i89^)  tandis 
que  dans  les  mêmes  conditions  la  substance  fondant  à  128*  (III)  a 
donné  l'acide  correspondant,  remarquable  par  son  insolubilité 
(Sans  Teau  et  l'alcool  bouillants  (f.  215*). 

Les  trois  substances  obtenues  n'ont  plus  aucune  propriété  acide 
et  ne  colorent  plus  le  chlorure  ferrique. 

Examinées  au  même  point  de  vue,  les  aldéhydes  anisique  et 
in.-nitrobenzoïque  ont  également  fourni  les  dérivés  d'addition  du 
lype  I  ;  le  pipéronal  est  la  seule  adéhyde  qui  nous  ait  donné  un 
dérivé  de  la  cétopyrrolidonc. 

M.  Granobr  décrit  au  nom  de  M.  de  Sohulten  et  au  sien  (|uel- 
<|ues  iodates  do  cuivre  obtenus  à  l'état  de  cristaux  suffisamment 
I*arfflit5  pour  en  permettre  l'étude  complète  cristallographique.  En 
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précipitant  une  solution  étendue  de  Bulfate  de  cuivre  faiblemeni 
acide  par  un  iodate  alcalin,  en  opérant  à  chaud  et  fort  lentemeDi. 
on  obtient  un  iodate  basique  monohydraté.  L'expérience  répété.* 
avec  une  solution  plus  acide  donne  alors  des  cristaux  d'iodat^ 
neutre  monohydraté.  Enfin  en  concentrant  une  solution  nitricjiît» 
d'iodate  de  cuivre  on  voit  se  déposer  des  cristaux  d'iodale  neutre 
anhydre. 

M.  MouREu  présente  une  note  de  M.  Roncei'ay  sur rerjlhrine. 

M.  Georges  ViARD  a  préparé  et  analysé  les  homologues  formique, 
ppopionique  et  butyrique  du  vert  de  Schweinfurt;  il  a  reconnu 
que  leur  constitution  était  semblable  à  celle  de  ce  produit. 

M.  Tabbé  Hamonet  expose  qu'il  a  fait  réagir  les  élhers  niétiiyii- 
ques  bromes  BrGH*OR  sur  les  dérivés  magnésiens  de  l'iodomé- 
thyline  triméthylénique(CH50(CH')*MgI)deriodoamyline  Irimêthj- 
lénique  (G*H**0(CH*)»MgI)  de  Tiodcamyline  et  de  la  bromoamyliiie 
tétraméthylénique  (C»H**0(GH«)*MgX),  et  qu'il  a  obtenu  les 
diéthers  correspondants  : 

R0(GH2)»MgX  +  XGH20R  =  MgX»  +  R0(GH2)»  +  iQR, 

Il  a  pu  passer  ainsi  de  la  série  triméthylénique  à  la  série  tétra- 
méthylénique et  de  celle-ci  à  la  série  pentaméthylénique. 

Comme  de  ces  diéthers  oxydes  biprimaires  on  peut  par  HHr 
obtenir  les  composés  dissymétriques  RO(CH*)"Br  capables  «i* 
fournir  des  dérivés  magnésiens,  cette  méthode  permettra  de  pa.-M-r 
d'un  diéther  oxyde  à  son  homologue  supérieur  et  aux  dériv^»^  «j'to 
celui-ci  pourra  fournir. 

M,  Hamonet  a  appliqué  cette  méthode  à  la  préparation  du  ^lyv» 
pentaméthylénique  et  de  ses  dérivés.  La  diamyline  pentamétliNlf'- 
nique  G5H**0(CH«)50G5H**  bout  à  276-277^  Di8=0,844.  Par  HUr 
elle  a  donné  le  bromoamyline  dissymétrique  C^H^OlCH*  M>r 
liquide  qui  bout  à  180-131° sous  la  pression  de  20  mm.  et  le  dihr- 
mopenlaneBr(GH2)5Br  liquide  qui  bout  à  221°  et  non  à  208-il*- 
comme  Ta  publié  M.  Demjanow.  Par  HI  elle  a  donné  le  diio<ïo|^^::- 
tane  liquide  bouillant  à  149°  sous  la  pression  de  20  mm.  Ce  cvri  - 
donne  par  refroidissement  des  cristaux  qui  fondent  à  -y  9*. 

La  diacétine  pentaméthylénique  obtenue  par  l'action  du  dibro- 
mopentane  sur  Tacétate  d'argent  est  un  liquide  épais  bouillant  à 
241°;  Di8  =  1,021. 

Le  glycol  pentaméthylénique  est  un  liquide  épais  bouillant  a 
238-239°;  Dis  =  0,994. 
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La  constitution  de  ces  composés  a  été  déterminée  par  la  trans- 
formation du  diiodopentane  en  nitrile  pimélique  NC(CH<)^CN, 
liquide  bouillant  à  175-176*  sous  la  pression  de  14  mm.  et  de 
celui-ci  en  acide  pimélique  CO«H(CH«)«CO«H  fondant  à  108», 
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Présidence  de  M.  Barbier. 

MM.  Ph.  Barbier  et  V.  Gkignard,  pour  continuer  leurs  rechert'hes 
sur  le  pinène,  se  sont  adressés  au  monochlorhydrate  liquide  que 
Ton  peut  obtenir  très  sensiblement  exempt  de  son  isomère  solide, 
(^e  chlorhydrate  liquide  fournit  un  magnésien  qui  a  été  soumis 
re>pectivement  à  Faction  de  0  et  de  CO*.  L'oxydation  conduit  à 
un  alcool  C*<>H*0,  liquide  peu  visqueux,  d'odeur  camphrée,  qui 
bout  à  88-90*>  sous  16  mm.  et  à  lOQ-SOl^"  sous  752  mm.,  et  qui  n'a 
pas  cristallisé  à  —  IS*".  Il  retient  une  trace  de  bornéol  provenant 
d*une  petite  quantité  de  chlorhydrate  solide.  U  a  présenté  les 
constantes  suivantes  :  rf©  =  0,9580  ;  rfj^ ^  ^  0,9147  ;  n^  —  i  ,47400. 

U  donne  une  phényluréthane  fusible  à  111-112''.  L'action  de  CO^ 
a  fourni  un  acide  C**H*^0^  également  liquide,  visqueux  comme  la 
glycérine  et  bouillant  à  152-154^  sous  16  mm.  Il  est  accompagné 
«Tune  faible  quantité  de  Tacide  cristallisé  dérivé  du  chlorhydrate 
^olule.el  tléjk  préparé  par  Houben. 

Comme  produits  accessoires  de  ces  opérations  on  trouve  une 
notable  quantité  dt*  terpènes  di-  et  tétratoiniques,  non  encore 
étudiés,  mais  qui  ne  paraissent  pas  contenir  de  cainphène.  A  côté, 
!<*<«  auteurs  ont  pu  isoler  une  faible  proportion  d'un  hydrocarbure 
C»«H«S  ne  fixant  pas  Br  et  bouillant  à  i52-15.V;  d^-  0,8584; 
(/}.  ^  0,8;W9;  iî„  ^  1 ,45186. 

L«es  produits  supérieurs  sont  uniquement  constitués  par  un 
h)drocarbure  (-*"H'**,  liquide  peu  visqut*ux,  faiblement  odorant, 
bouillant  à  i8S-18.V  irorr.)  sous  16  mm.  et  à  •)227"  non  corr.)  sous 
750  mm. ;  r/o  —  0,9704  ;  (/f^.  -  ^ 0,9004  ;  n^-  1,51218. 

Pour  pouvoir  discuter  la  constitution  des  corps  précédents,  il 
était  important  de  véniier  m  l'acide  dérivé  du  chlorhydrate  solide 


952  BULLETIN   DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DB  PARIS. 

de  pinène,  préparé  par  Houben,  était  identique  à  l'acide  cam- 
phane  carbonique  obtenu  par  Zelinsky  au  départ  de  Tiodure  de 
bornyle. 

Les  données  fournies,  il  y  a  deux  ans,  par  ces  auteurs  étant  iosuf- 
fisantes  pour  faire  cette  comparaison,  MM.  Ph.  Barbier  et  V.  Gri- 
gnard  ont  préparé  a  nouveau  Tacide  de  Houben  ;  ils  Tont  obtenu 
bouillant  à  157-158''  sous  16  mro.  et  cristallisant  dans  l'alcool 
méthyliqtie  aqueux  en  fines  aiguilles  fusibles  à  76-78",  c* est-a-dire 
seulement  quelques  degrés  plus  haut  que  Pacide  de  ZeliDsky 
(69-71"*).  Il  y  a  donc  très  probablement  identité  entre  les  deus 
acides,  ce  qui  était  d'ailleurs  à  prévoir  d*après  les  résultats  de 
l'oxydation  du  magnésien  du  chlorhydrate  solide  de  pinène  qui 
donne  du  bornéol,  comme  les  auteurs  l'ont  montré;  il  sera  cepen- 
dant nécessaire  d'examiner  de  plus  près  cette  question. 

En  admettant  cette  identité  et  en  partant  de  la  formule  actuelle- 
ment admise  pour  le  chlorhydrate  solide  de  pinène,  MM.  Pli. 
Barbier  et  V.  Grignard  pensent  que  dans  les  corps  qu'ils  ont 
obtenus  Tenchainement  du  pinène  est  conservé  et  proposent  pro- 
visoirement pour  eux  les  noms  et  formules  suivants  : 


CH» 

I 

Œ 

/\ 

\      GIF 


CH« 


'c:< 


CH 


CllGl 


Cil» 
Cil 

c.,/         \ 


/ 


CH* 


CH' 


\ 


C< 


/ 
CH 

Chlorhydrate  liquide 
de  piaène. 

CH* 
I 

cir 

/\ 

cn<^  \cii-co*ii 


\ 


\ 


CH' 


/ 


CH* 


CH* 

cil. 


Cll« 


CH< 


'-< 


eu* 


:< 


\ 


\ 


CIF 


/ 


CH 


/ 
Cil 

Pioanr. 


CH» 
\ 

\     eu» 

CH» 


\ 


\ 


CH' 


/ 


CIP 


/ 


à 


eu* 


cil 


eu 


CH 


/ 
C:i 

Acide  pinaoe  carbonique. 


\ 


\ 


PiniBOl. 


en» 
ai*    y 


/ 


/ 


CH* 


CH' 


CH» 


>C' 


\ 


CH 


\ 


/ 


/ 


(CH* 


(JI 


D'pioane. 


Des  recherches  sont  d'ailleurs  commencées  pour  confirmer  ces 
constitutions. 
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H.  Ch.  Maykr  a  reconnu,  qit*en  modifiant  notablement  le  mode 
opératoire  employé  par  Schiiï,  Gigii.  Bertini,  E.  Francis,  pour 
condenser  la  benzylidène-aniline  avec  les  éthers  des  acides  céto- 
ni({ues  ou  les  célones  renfermant  un  CH^  situé  entre  un  phényle  et 
le  gi'oupement  CO,  il  était  possible  de  condenser  la  dimétbylcé- 
tonc  avec  la  benzylidène*aniline.  Tandis  que  les  auteurs  précé- 
dents avaient  obtenu  de  simples  produits  d'addition,  M.  Mayer  a 
réalisé  des  condensations  plus  complexes. 

Des  quantités  équimoléculaires  de  benzylidène-aniline  et  d'acé- 
tone dissoutes  dans  i*alcool  laissent  déposer  au  bout  de  quelques 
jours  un  magma  cristallin  qui,  recristallisé  dans  l'alcool,  donne  de 
petites  aiguilles  incolores  fondant  à  205'',  et  répondant  à  la  for- 
mule C«»H"ON. 

En  opérant  en  liqueur  alcoolique,  ce  corps  donne  une  oxime 
peu  soluble  dans  Talcool. 

Petits  cristaux  blancs,  brillants,  fondant  à  220-221'*  et  répon- 
dant à  la  formule  CWH"ON«. 

La  fonction  cétone  ne  réagit  pas  sous  sa  forme  énolique  et  le 
corps  ne  renferme  plus  de  groupement  CO.CH*'*,  car  il  ne  fournit 
pas  (i'iodoforme. 

Chauiïé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  distille  un  liquide  légèrement 
coloré  en  brun,  duquel  cristallisent  de  longues  aiguilles  incolores 
fondant  à  106-i07«. 

l^our  expliquer  ces  faits,  Tauleur  suppose,  que  In  réaction  a  lieu 

fu  deux  phases.  Dans  la  première  phase,  il  se  produit  sans  doute 

romme  dans  les  réactions  de  SchilTet  de  Francis  une  espèce  d*aU 

ilolisotiou  : 

OH^-CH-CH^-CO-CIP 
(;ûIP-C!UN-C«IP  +  CH3CO-CH3=:  I 

NH-C415 

Dans  la  deuxième  phase  ce  produit  réagit  sur  une  nouvelle  mo- 
lécule de  benzylidène-aniline  avec  élimination  d*aniline  : 

CfiH*-CH-Cfl»-(:o-CIP 

NH-CCIP 
C4P-CH.CH2-C0-C!P-C:H-C«HS 

I  ! 

NH-C«ni  NH-OH» 

eu 

=  01P-NIP  +  I 

(/'HS-CHIs^JcII-CCH» 

\ 
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En  admettant  ceoi,  roxime  aurait  pour  formule  : 

N-OH 

II 

c 

CHa/NcH* 
G6H5-ChIJc«H5 

N 

et  le  produit  de  réduction  par  la  poudre  de  zinc  : 

CH  CH2 

CHj^^CH  CHi-j^jCH 

C6H5-Ch'vI'c-C«H5  •    ^^        C^HS.c'l     l'c-C«Hs 
N  N 

C«H8  C6Hî^ 

En  condensant  i*acétone  et  la  benzylidène-aniline  en  liqueur 
acétique,  M.  Mayer  a  obtenu  une  réaction  différente  de  la  prêot- 
dente. 

En  remplaçant  Tacétone  par  des  aldéhydes,  il  a  obtenu  égale- 
ment des  produits  de  condensation,  mais  sans  élimination  d^aoï- 
line. 

Ainsi  avec  Taldéhyde  isobutylique,  il  a  obtenu  d'abord  un  dé\-*  i 
de  cristaux  blancs,  fondant  à  163-164**,  puis  ensuite  de  petites 
lamelles  incolores,  fondant  à  lOS*". 

Il  poursuit  rétude  de  ces  corps. 

M.  Ch.  Mayer,  au  cours  de  recherches  sur  la  condensation  Je- 
aminés  R-NH*  ou  des  phénols  R-OH  avec  les  aminés  R'-CH-X-ï\  , 
en  vue  d'obtenir  les  composés  : 

/NHH-  yO-R 

R'-CH<  ou        R'-GH< 

\NHR"-  NNH-R" 

a  observé  dans  quelques  cas  des  réactions  complexes,  quand  •  n 
dissout  à  froid  dans  l'acide  acétique  cristallisable  1  molécule  ♦:  • 
certaines  aminés  ou  de  certains  phénols  et  2  molécules  de  benzy- 
lidène-aniline. 

Avec  Ta-naphtylamine,  il  a  obtenu  au  bout  de  quelques  jour- 
des  cristaux  jaunes  fondant  à  223»  avec  élimination  d  une  foi^* 
proportion  d'aniline.  Ce  corps  répond  à  la  formule  C**H^X*,  îi 
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formule  plus  simple  C*^H*''N  ne  lui  ayant  pas  permis  d'expliquer 
la  réaction»  les  propriétés  du  corps,  et  le  fait  que  Tazote  est  ter- 
tiaire, puisque  l'on  n'obtient  pas  de  dérivé  beiUBoylé. 

Pour  expliquer  la  formation  du  corps  C**H**N*  l'auteur  suppose 
les  réactions  suivantes  : 

C^HS-CH-NH-C^H* 
I 

C^HS-GH-NH-C^HS 


Puis 


OHK 

>CH-NH.C«H5 

>CH-NH-C6Hî^ 


I        I 

I        I 
C6H5.G  =  G-COH» 


Avec  Ta-naphtol,  il  se  dépose  également  des  cristaux  jaune 
orangé,  fondant  à  268",  et  de  la  formule  C^H^^ON.  Ce  corps  parait 
identique  à  un  corps  obtenu  par  Betti  en  condensant  un  mélange 
d'a-naphtol,  benzaldéhyde  et  aniline,  et,  qu^il  considère  comme  de 
la  diphényldéhydronaphtométoxazine  : 

0 


^  n    /\::h.c«H5 

\        Uni   r-fius 


N-C^H* 
CH 

M.  Frkhse  donne  l'analyse  d'un  acide  oxalique  commercial  fal- 
sillé  avec  15  0/0  de  chlorure  de  sodium.  Cet  acide  oxalique  pré- 
sente la  propriété,  lorsqu'il  est  traité  par  l'eau,  de  se  dissoudre 
<rabord  et  de  donner  ensuite  un  abondant  précipité  cristallin  qui 
est  constitué  par  de  l'oxalato  de  sodium.  L'aride  oxalique  déplace 
donc  dans  ce  cas  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  oxalique  <lonne  également  un  précipité  avec  les  chlo- 
rures de  potassium,  d'ammonium,  avec  les  azotates  de  potassium^ 
dt;  sodium,  avec  le  sulfate  de  sodium. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉA1VCE   DU    11    JUILLET   1904. 

Présidence  de  M.  Guntz,  président. 

MM.  Haller  et  Gcyot,  poursuivant  leurs  recherches  sur  les 
dérivés  y-phénylés  du  dihydrure  d'anlhracène,  décriveut  les  com- 
posés suivants  : 

l"»  Le  dihydrure  d'anlhracène-Y-triphénylé-f-hydroxylé  (F.  200*) 

C6H5     C«H5 


HO      C6H5 


C^HV:        >C«H4 
C 


obtenu  par  condensation  du  bromure  de  phényl-magnésium  awc 
la  diphénylanthrone  ; 

2*  Les  dihydrures  d'anthracène-f-triphénylés-Y-niéthoxylés  'F. 
218-219'*)  Y-éthoxylés  (F.  vers  250^j  obtenus  par  élhérification 
directe  du  produit  précédent  au  sein  des  alcools  correspondants, 
en  présence  d'une  trace  d'acide  chlorhydrique; 

3**  Le  dihydrure  d*anthracène-y-triphénylé  (F.  220*)  préparé  soil 
par  réduction  des  trois  composés  précédents  par  le  zinc  et  l*acide 
acétique,  soit  encore  par  Taclioa  du  bromure  de  phényUmagné- 
sium  sur  le  triphényiméthane-o.-carbonate  de  méthyle  (F.  98)  el 
condensation  du  produit  intermédiaire  formé  : 

C«H5     0»H5  C^HS     C«H* 

/C00GH3  /C-0(:H3  yC\ 

C»H*<  ->      G«H*<  ->-      C«H*<        >C«H* 

\GH-CfiH5  \CH-C«H5  Nq/ 

C6H5  C«H5  }(    C«H5 

4**  Les  produits  de  condensation  du  dihydrure  d'anthracène- 
Y-lriphénylé-Y-hydroxylé  avec  le  phénol  (F.  vers  S08'),  Tamline 
(F.  vers  320»),  et  la  dinaéthylaniline  (F.  vers  285»). 
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Ces  produits,  qui  répondent  à  la  formule  générale  : 

\/ 

C«H*      C«H*-R 

[où  R=OH,  NH*,  N(CH3)«]  sont  les  premiers  représenlants  du 
(lihydrure  d*anthracène  tétraphénylé.  — *  Les  auteurs  se  proposent 
(le  poursuivre  ces  recherches. 

MM.  E.  E.  Blaise  et  A.  Courtot.  —  Sur  la  constitution  de  Pacide 

diméthylvinylacétique. 

Cet  acide  a  été  obtenu  en  petite  quantité  par  M.  Bouveault  qui 
le  dénomma  acide  diméthyiisocrotonique.  Plus  lard  M.  E.  E. 
Biaise  obtint  ce  même  produit  en  quantité  notable.  D'autre  part 
M.  W.  H.  Perkin  (Ctiem.  Soc,  1902)  annonça  avoir  préparé 
Tacide  diméihylvinylacétique  par  une  méthode  toute  diiïérenle. 
L'ne  notable  différence  des  points  d*ébuIlition  nous  amena  à  penser 
(|iie  ces  produits  n'étaient  pas  identiques  et  à  en  rechercher  la 
ronstitutioo.  Pour  cela  nous  avons  préparé  i*acido  de  M.  E.  E. 
lUaise  (Eb.  185*)  nous  avons  également  préparé  celui  de  M.  Perkin 
par  distillation  sèche  de  Tacide  dimélhyl-glutaconique  (Eb.  207"*). 
1/action  de  Tacide  sulfurique  sur  ces  deux  acides  est  diiïércnte,  il 
hydrate  le  premier  en  donnant  Tacido  triméthyl-hydracryliquo  et 
donne  avec  le  second  une  lactone  (Eb.  19 i**.  F.  O*").  Ces  deux 
aoides  sont  donc  diiTérents  et  nous  pensâmes  que  Tacide  de 
M.  Perkin  pouvait  être  Tacide  pyrotérébique  et  la  lactone  qui  en 
dérive  risocaprolactone. 

Pour  vériflor  cette  hypothèse  nous  avons  préparé  de  Tacide 
pyrotérébique  et  en  avons  fait  le  sel  de  Ca,  la  phénylhydrazide  et 
Tanilide  que  nous  avons  comparés  aux  dérivés  correspondants  de 
Tacide  de  M.  Perkin.  Le  sel  de  Ca  des  deux  acides  cristallise  avec 
trois  molécules  d*eau  dont  deux  s'éliminent  à  100*,  la  troisième  à 
l:it>*.  Les  deux  phénylhydrazides  et  leur  mélange  fondent  à  105- 
UHV,  Les  deux  anilides  et  leur  mélange  fondent  à  lOG*". 

Cette  anilide  avait  été  préparée  par  M.  GiBcomo  (Gazz.  chim. 
UaL,  1891)  en  partant  de  Tacide  térébique,  le  point  de  fusion 
indiqué  est  158-151*.  Nous  avons  répété  Texpérience  et  avons 
obtenu  un  mélange  de  diiTérents  corps  :  acide  térébique,  anilide 
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térébique  et  anilide  pyrotérébique  identique  à  celle  obtenue  direc- 
tement, corps  que  cet  auteur  semble  n'avoir  point  séparés. 

Ayant  ainsi  montré  la  constitution  de  Tacide  de  M.  Perkin,  nous 
avons  établi  celle  de  Tacide  de  M.  Biaise.  Elle  résulte  de  ce  fait 
que,  par  oxydation  avec  MnO*K  à  5  0/0,  à  température  ordinaire, 
on  obtient,  avec  un  rendement  presque  théorique,  de  Tacide  dimé- 
thylmalonique.  Elle  résulte  également  de  ce  que  cet  acide  fiie 
molécule  à  molécule  HI,  Tatome  dl  se  fixant  en  p  par  rapport  au 
carboxyle;  d'autre  part  l'acide  triraéthylhydracrylîque  par  action 
d'HI  donne  un  acide  iodé  identique  au  précédent  (F.  44*).  L'acide 
de  M.  Perkin  est  donc  l'acide  pyrotérébique,  celui  de  M.  Bhtise 
l'acide  diméthylvinylacétique. 

Nous  nous  proposons  de  continuer  l'étude  des  acides  non 
saturés  pf  possédant  en  a  un  carbone  tertiaire. 

MM.  E.  E.  Blaisb  et  H.  Gault.  —  Recherches  dans  k  série 

du  pyrane. 

L'éther  oxalacétique  condensé  avec  les  aldéhydes  donne  nais- 
sance, par  saponitication  ultérieure,  à  des  acides  bibasiques 
1 .7-dicé  toniques  2.6. 

Nous  avons,  en  particulier,  étudié  l'acide  dioxopimélique 
C00H-G0-(CH«)3-C0-C00H,  provenant  de  la  condensation  df 
deux  molécules  d'éther  oxalacétique  avec  une  molécule  d'aldéhyde 
formique. 

Une  des  propriétés  les  plus  intéressantes  de  cet  acide  est  de  se 
laisser  déshydrater  dans  des  conditions  convenables.  Il  donne,  pAr 
élimination  d'une  molécule  d'eau,  un  acide  bibasique  dérivant 
immédiatement  du  pyrane  et  possédant  la  formule  suivante  : 

CH    GOOH 
CHa<^\o 
CH^OOH 

Nous  avons  entrepris  l'étude  de  cet  acide  pyranedîcarbonique 
et  nous  nous  proposons  d'étendre  nos  recherches  aux  produits  de 
condensation  des  éthers  oxalacétiques  avec  les  différentes  aldé- 
hydes, en  passant  successivement  aux  acides  bibasiques  dicëto- 
niques  et  aux  dérivés  pyraniques  correspondants. 

MM.  Ë.  E.  Blaisë  et  A.  Luttringbr.  —  Sur  la  migration  delà  liaison 
éthylénique  des  acides  a-alcoylacrjrliques. 

En  condensant  les  éthers  a-bromés  de  formule  R-CHBr-UOO(?H^ 
avec  le  trioxyméthylène  en  présence  de  Zn  et  décomposant  le  pro- 
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duit  par  Teau,  on  obtient  les  éthers  a-alcoylhydracryliques,  qui, 
iléshydratés,  donnent  des  éthers  a-alcoylacryliques  : 

K  R 

gh2oh-(:h-gooc>h*  ==  h^o  +  ch2=c-goog2H5. 

Nous  avons  étudié  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  les  acides 
ft-alcoylacryliques.  Suivant  la  valeur  du  radical  R,  on  obtient  des 
produits  diiTùrents. 

L*acide  a-éthylacrylique  nous  a  donné  de  Tacide  tiglique  isomère 
et  (le  la  2-butanone. 

Avec  Tacide  ot-butylacrylique,  il  y  a  formation  de  2-hexanone  et 
(le  ay-méthyléthylbutyrolactone  : 

GH3.CH-CH2-GH-GH2-CH5 

I  I 

GO 0 

identique  à  celle  que  nous  avons  préparée  par  réduction  de  Tacide 
côtonique  résultant  de  la  saponification  de  Ta-méthyl-a'-propionyl- 
^uccinale  d'éthyle. 

Le  mécanisme  de  la  transposition  de  la  liaison  éthylénique  sous 
I  Influence  de  l'acide  sulfurique,  inverse  de  celle  qui  se  produit 
par  Taction  des  alcalis,  a  lieu  vraisemblablement  par  hydratations 
*'{  déshydratations  successives,  les  cétones  qui  prennent  naissance 
dans  la  réaction,  résultant  sans  aucun  doute  de  la  décomposition 
iU*  Ta-oxyacide  intermédiaire. 

L'action  do  Pacide  sulfurique  ne  permet  donc  pas  de  différencier 
avec  certitude  les  acides  non  saturés  py  des  acides  non  saturés  ap, 
puisque  ces  derniers  peuvent  donner  également  des  7-lactones  par 
isomérisation  sous  Tinfluence  de  Tacide  sulfurique. 

F.  Th.  MuLKER  et  Ed.  Bauer  ont  déduit  des  expériences  de 
Zavidski  (D,ch.  G.,  1904,  t.  37,  p.  2293]  que  Tacido  cacodylique  consi- 
lU'^ré  comme  une  base  doit  donner  avec  une  quantité  équivalente 
d'acide  chlorhydrique  une  absorption  de  chaleur  de  O*'*',?.  Les  cal- 
culs portent  sur  les  coelltcients  d'affinité  de  la  base  cacodyhque,  à 
0  Ml  il  25**,  et  sur  le  degré  d'hydrolyse  de  son  chlorhydrate.  I.i*expé- 
rif'nce  thermochimique  directe  a  elTeolivement  donné  une  absor- 
tiou  de  chaleur  de  O'^'^jS^,  moyenne  de  deux  expériences  concor- 
dantes. 

M.  Ahth,  en  étudiant  dos  houilh^s  à  gaz  de  la  Bavière  rhénane,  a 
4  oostaté  que  ces  combustibles  sont  en  dehors  des  limites  de  la 
courbe  établie  par  M.  Goûtai  pour  le  calcul  du  pouvoir  calorifique. 
Ka  prolongeant  le  dernier  élément  de  celte  courbe  vers  les  quan- 
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tités  croissantes  de  matière  volatile,  on  n'obtient  que  des  résultai 
peu  satisfaisants.  Les  houilles  dont  il  s*agit  étant  de  très  bell< 
qualité,  le  fait  a  paru  diprne  d'être  signalé.  Celte  étude  doit  d'ail- 
leurs être  complétée  prochainement. 

M.  GuNTZ  et  Rœoerer  communiquent  le  résultat  de  leurs  reclier- 
ches  sur  la  centrifugation,  et  notamment  les  résultats  obtenus  a\tt^ 
les  amalgames  métalliques.  Les  amalgames  stables  comme  ceux 
de  sodium  et  de  baryum,  etc.  perdent  du  mercure  et  donnent  à  la 
limite  les  composés  Hg*Na,  Hg**Ba.  L*amalgame  de  fer  sembla 
perdre  son  mercure,  sans  donner  naissance  a  un  composé  défitu. 
même  avec  des  vitesses  de  4,000  tours  à  la  minute  de  la  centrifu- 
geuse. 

MM.  Blaise  et  Houillon,  au  cour^  d*une  étude  sur  les  aci<le> 
bibasiquos  supérieurs,  ont  réduit  Téther  azélaïque  par  la  méthode 
de  MM.  Bouveault  et  Blanc.  Ils  ont  obtenu  le  nonanediol  1.9,  qui 
fond  à45<>etbout  a  162-163''  sous  10  mm.  Son  éther  diacétique 
bout  à  176-177''  sous  19  mm.  et  son  éther  dibonzoîque  fond  à  M- 
So"",  Le  dibromononane  1.9  bout  à  166-168'*  sous  19-20  mm.  Far 
action  du  malonate  d*éthyle  sodé  sur  le  bromure,  on  obtient  ui: 
acide  télracarboxylé  qui  cristallise  avec  2  moi.  d'eau  et  fon<J 
anhydre  à  112-113**.  L'acide  tridécanedioûiue  correspondant  fonda 
113-114*'  et  son  éiher  diéthylique  bout  à  210-212*  sous  20  mm.  La 
réaction  donne  également  Tacide  éthoxyundécanoîque  qui  foud  à 
42-43'*  et  dont  Télher  élhylique  bout  à  179-180*  sous  20  mm.,  ainsi 
que  le  diéthoxyundécane  1.11  qui  bout  a  144-146*  sous  21  luui. 
L'action  de  Tisocyanate  o.-phényle  sur  le  dérivé  organo-magnésiea 
correspondant  au  dibromononane  1.9  conduit  au  dianilide  de 
l'acide  undécanedioïque.  Cet  acide  fond  à  109*. 

Ces  recherches  sont  poursuivies. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toalouse. 


SÉANCE   DU    1®'   JUILLET   1904. 

Présidence  de  M.  Surre,  président, 

M.  DE  Rey-Pailh\db  fait  une  communication  sur  tes  nouvelles 
recherches  qu'il  a  effectuées  sur  le  philothion.  Le  mémoire  paraîtra 
in  extenso  dans  le  Bulletin  de  la  Société. 
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MM.  Paul  Sabvtïer  et  Alph.  Mailhr  ont  poursuivi  la  ftynlht»so  do 

fiouveaux    alcools    dans    la  série  du  cyclohexanp,   par  Tartiou' 

d'jiMt'hydt's  ou  de  célones  sur  le  chlorure  de  cycloliexylina^^nié- 

HJtwn.  A  côté  des  alcools  déjà  obtenus  indiqués  le  2îi  avrd  1^04 

/y////.,  p.  710).  ils  ont  obtenu  à  partir  de  l'aldéhyde»  iriovalériqpe 

le   cyclohexylisobulylcarbinol  06H^^Cïl()H(:H«.CH(C^P)^  liquide 

d'odiMir  ap^réable  à  pointe  de  verveine  qui  bout  à  123"*  sous  20  ïnin.  ; 

./J'— 0,1)16.  Son  acétone  bout  à  ll-i"  sous  20  inui.,  et  possé<ie  une 

«"lt»ur  de  banane.  Il  fournil  un  carbun»  éthylénicpie  bouillant  a  O.V 

sons  20  inm.;  rij— 0,845. 

De  niènii»  facétophénone  a  fourni  le  méthylphénylcyclohexyl- 

/ 1 1 1  «j 
«Mrliinol  C''H**.COn<.^^.j.j,  licjuide  à  odeur  de  fleurs  de  genêts, 

jMi  bout  à  lOKo  j^j3,,y.  20  mm.  Le  carbure  éthyléni(|ni'  bout  à  ITiO* 
-  .ii-H  ;{6  mm.  et  à  200°  sous  755  mm. 

Lr  irioxyinélhyléne  réa;;it  lentement  sur  le  cblorun»  de  cyclo- 
•.'xylmngné^ium  en  donïiant  lem»UhylalcyclohexîHie  GH*()H.C*'H*' 
■U'I'à  «iblenu  de  cette  manière  par  Zelinski.  C^rst  im  licjuide  iiico- 
.  «r*»  bouillant  à  IKj"  sou?>  760  unn.  ;  ry[Jo/Ji4.  Par  le  chlonne  do 
.    1*  il  fournil  un  carbure  élhylénicpu»  bouillanl  à  105',  rlil|V'r(»nt  de 

l'ii  qui  a  fourni  le  méthylcyclobexylcarbinol. 

P.tr  aiMion  du  formiatiMréthyie  sur  le  chlorure  de  cydohcxyl-^ 
.  i^*ni'sium  les  auteurs  ont  |)réparé  le  dicyclohexybtarbinol  en 
^'fiiliqufs  cristaux  d'odtMir  fruitée  fondant  à  62*,  boudlant  à  166", 

.-  2<î  mm.  La  cétone  correspondante  bout  à  159"  ^ous  20  nnn< 
.  ••  .-arbiire  élhylénii|ue  <pril  donne  par  désli>dratation  bout  à 
M  :    -*in^  20  mm.;  >a  densité  est  f/JJ-  0,lllî>. 

Km    fai*^inl    aj^ir    rorlhoformiale    rrélb\lt»    *.i'!f*n    la    mélhodo 

.     i.irvhibabin-Hodroux  iU  ont  obtenu  l'acélal  C^lVUMOC^W'^t*, 

.i)«*  il'.MJtMir  jMMi  a^TéiibU»  bouillant  à  109"  sous  :iO  mm.,  qui  j,Hr 

.r  lUOinn  av»M'  S()*n*  dihii'  fourmi  la<Ml»Mnenl  le  mélliybdejclo- 

*  \  •',»•  (>H**''.)II,  Inimde  d'odeur  mten-e  bouillant  à   155"  m>u«7 

liiîn. 
*-IN!.  S.o».ilier  el  Maillie  ont  eh«Ti*hé  h  allein-ln*  I»*  iri«*\cl«ihe  .\l- 

«  ■ 

r-'l  p'ir  div«*rM'>  voie^  :  l'ai-tiou  de  (^Odl-  -^ur  U'  chlorure  di: 
«         ■  »-x>ima;;hé.Mum  a  fourni  -eu^Mnenl  du  du*\elol».*x>learbmol. 

*  Li  l't'v.'j..ln*\\  ii'ét'ihf  «^ur  le  Me'me  r  .înp<i^é  '»r/iin'»m.i;^'né-»ien 
I  •'•  4  ^impNiiuMit  r«'v''*nei*»*  du  d-  'xcM  ihf\%l'Mrb.fj''l  tiv«'i-  fr>rrua- 
I        -  •:.'ii'.:i:it'*»' d»*  carbure  »*;li\  !»'*ii!«iue. 

M  \;  .'î  i^  *'\\"  ^♦^  «lu  h*. m  !»•  MW.  .Nj.rol.i-^  et  D«dri'id  u'i  nouvel 
i         ••  ..  a  '\*f^.i'^*'  ii*a/  »!»•  .!'»iii    ,11  lrj'i\era  la  di'-:nj  li  iTI  d«  ladi*'e 

<      -    .'i  A.*^:n'  in*  env-.v»*  au  //'i  /»  ttn. 

% 

H  m..  1*  b»R..  T.  &\\i,  !»t.  —  MéBoirts.  *d 
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La  Seclion  procède  au  renouvellement  du  Bureau  pour  Tannée 
1904-1905.  Sont  nommés  : 

Président  :  M.  Job. 

Vice-présidents  :  MM.  Sabather  et  de  Rey-Pailhadb. 

Secrétaire  :  M.  Mailhb. 

Trésorier  ;  M.  Hemmer. 
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No  178.  —  Dosage  volumètrique  du  vanadium  et  du  chrome 
coexistant  en  solution  ;  par  H.  Em.  CAHPAGNE. 

La  séparation  quantitative  du  vanadium  et  du  chrome  est  iris 
difficile  en  raison  des  nombreuses  propriétés  communes  de  ce? 
deux  éléments.  Les  méthodes  de  dosage  proposées  jusqu*ici  ont 
été  récemment  Tobjet  d'une  note  de  M.  Nicolardot  (1)  qui  a  indiqué 
un  procédé  basé  sur  la  séparation  du  chrome  à  Tétat  de  chlomro 
de  chromyle  très  volatil. 

Toutes  ces  méthodes  présentent  le  défaut  d'exiger  une  sépan*- 
tion  efîective  des  deux  éléments  avant  tout  dosage  proprement  dit. 
Cette  séparation  ne  pouvant  être  réalisée  qu'à  la  suite  de  mauiftu* 
lations  forcément  longues  et  délicates  les  méthodes  basées  sur  ce 
principe  ne  nous  semblent  pas  répondre  aux  exigences  des  proct^- 
dés  de  contrôle  employés  dans  les  laboratoires  industriels. 

Le  rapprochement  de  certaines  réactions  connues  nous  a  amen} 
à  réaliser  un  procédé  de  dosage  volumètrique  de  ces  métaux  qui 
a  l'avantage  de  ne  pas  nécessiter  cette  séparation  préalable  ^\ 
d'être  applicable  même  en  présence  de  petites  quantités  de  métaui 
étrangers. 

Cette  méthode  de  dosage  est  d'ailleurs  intimement  liée  au  pro- 
cédé de  dosage  du  vanadium  que  nous  avons  décrit  récemment  ^i.: 
elle  peut  être  appliquée  aux  minerais  vanadifères  et  aux  allia^^r^s 
ferro-métaUiques. 

Pour  déceler  le  chrome  en  présence  du  vanadium  on  fond  qutî- 
ques  grammes  de  minerai  (ou  d'oxydes  provenant  de  la  calcinati.  n 

(1)  Comptes  rendus  1904,  l.  138,  p.  810. 

(2)  Comptes  rendus,  1903,  t.  137,  p.  570. 
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modérée  des  azotates  obtenus  en  attaquant  Talliage  par  Tacide 
azotique)  avec  un  mélange  d*azotate  et  de  carbonate  de  soude  à 
parties  égales. 

On  reprend  la  masse  par  Teau;  les  oxydes  métalliques,  celui  de 
fer  entre  autres,  restent  insolubles  et  la  liqueur  renferme  le  vana- 
dium et  le  chrome  sous  forme  de  vanadate  et  de  chromate.  On 
l'acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  on  prélève  quelques  centimètres 
cubes  que  Ton  agite  dans  un  tube  à  essais  avec  un  peu  d'eau 
oxygénée  et  d'éther.  Si  Ton  se  trouve  en  présence  des  deux  métaux 
la  liqueur  aqueuse  prend  une  coloration  rouge  sang  (vanadium),  et 
la  liqueur  éthérée  une  coloration  bleue  très  intense  mais  fugitive 
M^hrome).  Dans  le  cas  contraire  on  n  observe  que  Tune  ou  Tautre 
de  ces  réactions. 

Dosage  successif  du  vanadium  et  du  chrome. 

S'il  s*agit  d*un  alliage  métallique  (ferrochromovanadium)  on 
Pattaque  par  Tacide  azotique,  calcine  légèrement  les  azotates  pour 
obtenir  les  oxydes  correspondants  que  Ton  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  La  proportion  de  fer  étant  généralement 
considérable,  on  l'élimine  par  le  procédé  de  Rothe  (traitement  des 
chlorures  par  l'éther).  En  ce  qui  concerne  le  mode  d'attaque  et  la 
fav^n  d'opérer,  nous  renvoyons  à  notre  note  antérieure  déjà  citée. 

La  liqueur  aqueuse  que  Ton  obtient  par  ce  traitement  renferme 
tout  le  chrome  et  le  vanadium  que  contenait  l'alliage  ou  le  minerai 
<'t  en  outre  de  petites  quantités  de  chlorure  ferrique.  Cette  solu* 
tion  de  chlorures  est  évaporée  à  plusieurs  reprises  en  présence 
d*uu  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  de  façon  à  ame- 
n<*r  le  vanadium  à  l'état  d'oxychlorure  VOCI'  et  le  chrome  à  l'état 
«le  rhiorure  Cr^Cl^.  Si  la  liqueur  primitive  était  un  mélange  de 
rliromate  et  de  vanadate,  la  réduction  se  conduirait  exactement  de 
la  même  manière;  pour  que  cette  réduction  soit  complète  il  est 
important  que  la  liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique  libre. 

Après  réduction,  la  liqueur  est  additionnée  de  10  ce.  d'acide 
sulfurique  pur  et  évaporée  au  bain  de  sable  jusqu'à  apparition  de 
Itiuiées  blanches.  On  obtient  ainsi  du  sulfate  de  chrome  Gr*(SO*)* 
et  du  sulfate  de  divanadyle  bleu  V«0«(SO*)«. 

Le  dosage  du  vanadium  est  basé  sur  ce  fait  que  le  sulfate  de 
«!i\aaadyle  est  oxydé  rapidement  et  à  froid  par  le  permanganate 
tnndis  que  le  sulfate  de  chrome  est  parfaitement  stable  dans  ces 
«  onditioos. 

I^  liqueur  sulfurique  refroidie  est  additionnée  de  250  ce.  d'eau 
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distillée  puis  titrée  à  la  température  ordinaire  par  une  solution  «)' 
permanganate.  La  décoloration  de  la  liqueur  est  un  peu  lente  «r: 
début  on  la  facilite  en  agitant  fréquemment.  L^oxydation  du  sel  <k 
vanadyle  est  terminée  lorsque  la  coloration  rose  de  KMnO*  per- 
siste plusieurs  minutes  malgré  Tagitation  et  qu'il  suffît  de  qii»^Iqu 
gouttes  de  permanganate  pour  la  faire  reparaître. 

Ce  titraj^e  terminé,  on  ajoute  un  grand  excès  de  permanjranai 
(5  à  10  ce.  d'une  solution  à  iO/0)  et  on  porte  à  l'ébullition  vi\e,  *\r 
façon  à  transformer  le  sulfate  de  chrome  en  ncide  chromique;  la 
liqueur  doit  rester  colorée  en  rose  par  un  excès  de  réactif  oxyilant 
excès  que  Ton  détruit  ensuite  par  addition  de  quelques  morcedu\ 
de  papier  filtre  et  nouvelle  ébuUition.  On  filtre  la  solution  après 
refroidissement,  de  façon  à  séparer  le  bioxyde  de  manganèse  formé, 
et  on  obtient  une  liqueur  de  vanadate  et  de  chromate  présenlaMt 
la  coloration  jaune  caractéristique  de  ce  dernior  sel. 

On  ajoute  à  cette  solution  une  quantité  connue  d*une  solution  <)e 
sel  de  Mohr,  titrée  par  rapport  au  permanganate,  de  manière  à 
réduire  Tacide  chromique.  Finalement  on  titre  Texcès  de  sel  fer- 
reux ajouté  au  moyen  du  permanganate.  La  quantité  de  chrom»' 
présent  se  déduit  de  celle  du  sel  ferreux  oxydé  par  l'aride  cliro- 
mique  laquelle  est  elle-même  donnée  par  la  dilTérence  entre  U 
quantité  de  permanganate  correspondant  au  volume  de  sel  ferrt-ux 
introduit  et  celle  absorbée  par  la  liqueur. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  faits: 

1°  Dosage  du  vanadium  : 
5V202(SO'')2-l-2KMnO*+8H2SO*^5V202(SO*)3+-K2SO^-f5MnSO'-r^H-<' 

2®  Dosage  du  chrome  : 

-2Gr03  +  OFeSO^  +  6H2SO'*  =  Cr2(SO'*)3  +  3Fe2;SO*)3  -f  oi R> 
lOFeSO*  +-2KMnO^  +  8H2SO''^5(SO*)3Fe2-f  K2SO*-|-2MnSu*  -  ^H  •• 

En  réalité  on  ne  titre  pas  le  sulfate  ferreux  en  excès  mius  lo  .-'il- 
fate  de  divanadyle  résultant  de  son  action  sur  le  sulfate  vanaiii'jU'' 

V202(SO*)3  +  -2FcS0*  =:  Fe2(SO*)3  +  V203(SO*)^ 

La  considération  de  cette  équation  et  de  Tëquation  i  montre  qu»» 
le  résultat  final  est  exactement  le  même  le  sulfate  de  divaiia.]>!f 
réduisant  la  même  quantité  de  permanganate  que  le  sulLïte  fer- 
reux qui  lui  a  donné  naissance. 

Les  résultats  de  la  méthode  ne  sont  pas  influencés  par  la  pré- 
sence de  petites  quantités  de  fer  à  l'état  de  sulfate  ferrique.  «lau- 
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Ja  liqueur  primilive.  Lorsque  la  proportion  de  chrome  est  beau- 
coup plus  grande  que  celle  de  vanadium  il  est  nécessaire  d'opérer 
^ur  une  petite  quantité  de  substance  caria  coloration  verte  du  sul- 
fate de  chrome  tend  a  diminuer  la  sensibilité  de  Tapparition  de  la 
tt'inte  rose  due  à  un  léger  excès  de  permanganate.  Les  résultats 
ohlenus  en  observant  cette  précaution  sont  aussi  exacts  que  ceux 
quH  Ton  pourrait  obtenir  en  appliquant  chacun  des  deux  procédés 
<lr  dosage  mis  en  œuvre,  lesquels  sont  très  exacts  par  eux-mêmes, 
aux  deux  métaux  pris  séparément. 

N^  179.  —  Sur  les  bulTlbenzènes  ;  par  M.  Eyvind  BŒDTKER. 

On  sait  déjà  depuis  les  premières  synthèses  d'après  la  réaction 
Friedel-CrafTts,  que  les  radicaux  alcooliques  de  la  série  aliphatique 
r^ous  rinfluonce  du  chlorure  d*aluminium  tendent  a  se  transformer 
».*n  des  radicaux  isomères.  Ainsi  en  ce  qui  concerne  Tisobutyle 
M.  Schram  (1)  a  montré  que  le  chlorure  d'isobutyle  traité  par  le 
benzène  et  le  chlorure  d*aluminium  donne  naissance  au  butylben-- 
zone  tertiaire.  La  réaction  de  M.  Verley  (2),  qui  consiste  à  traiter 
Talcool  isobutylique  avec  le  carbure  benzénique  en  présence  de 
r«Hde  sulfurique  fumant,  semble  avoir  pour  elTel  h»  même  résul- 
tat. 

Ku  procédant  de  la  même  façon  que  j*ui  indiquée  pour  la  prépa- 
\v)xi  de  risopropylbenzène  {S)  ou  en  me  servant  de  la  réaction  de 
M.  Verley  j'ai  observé  (fuelques  faits,  que  je  vais  signaler  ci-des- 
sous. On  verra  notamment  comment,  en  mesurant  l'indice  de 
rt-lraction  de  dilTérents  corps  on  est  à  même  de  les  distinguer  les 
uii-^  df  >  autres,  là  encore,  où  les  autres  moyens,  tels  que  la  fixa- 
tion (lu  point  d'ébullition  ou  la  détermination  de  la  densité  ne  per- 
mettent pas  de  tirer  des  conclusions. 

Monohutylbouzhies.  —  J'ai  d'abord  préparé  le  butylbenzène 
tertiaire  en  parlant  de  l'alcool  butylique  tertiaire,  point  de  fusion  25*, 
indire  de  rêCnietion  w^^,^  1,38888  à  18«5  et  n^^^^  1,38700  à  25\ 
liruhl  iJ)  a  trouvé /i.^j— 1,3877',)  à  20^.  Cet  alcool,  fondu,  est 
H.iluré  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  Le  chlorure  corre>pon- 
danl  ^e  forme  immédiatement  à  la  température  ordinaire;  point 
.réhulliliun  Ut\  indice  de  réfraction  /i^„,       1,38680  à  17^8.  11  est 

ti  Mon.  r.  Ch.,  I.  9.  p.  (ilô. 
t.î.  Bull,  Soc.  chim.^  t.  19,  p.  67. 
i3i  //>/</.,  t.  2S,  p.  H14. 

4)  Aon.  Clivm.,  t.  203,  p.  17. 
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traité  avec  le  benzène  et  le  chlorure  d*aluniiniurn  dans  les  condi- 
tions connues.  Le  butylbenzène  tertiaire  formé  constitue  runiiine 
produit  de  la  réaction  :  il  n*y  a  que  quelques  gouttes  bouillant  à 
une  température  supérieure  à  169*.  Son  point  d'ébullition 
à  760  mm.  est  de  168°,2  (température  corrigée);  l'indice  de  réfrac- 
tion ;3j„j=  1,49724  à  i8%5. 

Puisjesuis  parti  de  Talcoolisobutylique,  point  d'ébullition  i08^ô, 
indice  de  réfraction  /][.=  1,39731  à  18",5.  Landolt  et  Jahn  1 
indiquent  /2r|^j=  1,3968  à  17°, 5.  L'alcool  est  saturé  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  et  ensuite  chauffé  en  tubes  scellés.  Le  pro- 
duit ainsi  obtenu  est  constitué  pour  la  majeure  partie  par  le  chlo- 
rure d'isobutyle,  point  d'ébullition  68-69*»,  indice  de  réfraction 
i2j-^^:=  1,39701  à  17%8.  Gladstone  (2)  indique  fl^^^  =  1,3979  à  19*. 
Puis,  il  s'est  formé  une  petite  quantité  de  chlorure  tertiaire,  dont 
la  naissance  dans  ces  circonstances  a  déjà  été  signalée  par 
M.  Freund  (3),  100  gr.  de  chlorure  d'isobutyle  avec  1  kilogr.  de 
benzène  et  15  gr.  de  chlorure  d'aluminium  ont  fourni  120  ^^r. 
environ  de  butylbenzènes,  bouillant  entre  160-180*.  400  gr.  de  ce 
produit  sont  fractionnés  maintes  fois  à  l'aide  d'un  grand  tube  Le 
Bel  à  trois  boules.  J'ai  recueilli  300  gr.  de  butylbenzène  tertiaire, 
C«H5.C(GH3)3,  bouillant  entre  168-169%  puis  55  gr.  d'un  hydro- 
carbure bouillant  entre  170-172**.  Ce  point  d'ébullition  coïncide 
avec  celui  qu'indiquent  Schram  (4j  (170-170*,5)  et  Konowaiow  5 
(170-173°)  pour  l'isobutylbenzène,  C«H».CH«-CH-(GH3)«.  Puis, 
j'ai  isolé  quelques  grammes  d'une  fraction  178-174",5,  ce  qui  cor- 

respond  au  butylbenzène  secondaire,  C*H*.CH<p^5,  étudié  par 

EsU-eicher  (5)  (173,2174°),  et  d  une  fraction  182-185%  ce  qui  cor- 
respond au  butylbenzène  normal,  G«H5GH«GH«GH«GH3,  étudié  par 
Konowaiow  (6)  (183-185*').  Gependant,  il  paraissait  assez  douteux 
qu'une  séparation  des  corps  du  point  d'ébullition  aussi  rapprochés 
put  s'effectuer  par  la  distillation  fractionnée  surtout  en  ce  qui  con- 
cerne les  deux  derniers  hydrocarbures  dont  les  quantités  étaient 
si  petites.  C'est  ici  que  j'ai  eu  recours  à  la  mesure  des  indice^  «le 
rétraction,  ce  qui,  bien  que  les  indices  des  dits  hydrocarbures  ue 
soient  pas  connus,  m'a  permis  de  constater,  qu'il  ne  s*agit  pa<  i*  i 
de  corps  définis. 

(l)  Zcit.  pbysik.  Ch.,  t.  10,  p.  317. 

{i)  Landolt-Bôrnstein,  Physik,  Chem.  TabtUen,  1894,  p.  430. 

(3)  Journ.  /.  prakL  Ch,  (2),  t.  12.  p.  27. 

(4)  Mon.  f.  Cb.,  l.  9,  p.  617. 

(5)  D.  cb.  G.,  i.  28,  p.  1857  et  1858. 

(6)  Ibid.,  t.  33,  p.  43». 
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Or,  rindice  de  réfraction  du  butylbenzène  tertiaire  parfaitement 
pur  était  iîr^,=  1,49724  à  i8»,5.  Pour  le  même  hydrocarbure  obtenu 
par  le  chlorure  d'isobutyle  on  a  pour  la  même  température 
/?,.;=  1^49668.  La  différence  se  manifeste  à  la  troisième  décimale; 
mais  comme  la  mesure  s*eflectue  avec  une  certitude  de  la  qua< 
trième  décimale  on  peut  conclure  que  ce  dernier  butylbenzène  ter- 
tiaire n*est  pas  absolument  pur.  Cela  s'accorde  bien  avec  son  point 
d'ébuilition,  qui  comprenait  l'intervalle  d'un  degré  entier  (168-160*), 
tandis  que  l'hydrocarbure  parfaitement  pur  bouillait  à  une  tempé- 
rature absolument  constante  (168^). 

L'indice  de  réh*action  de  l'hydrocarbure  bouillant  entre  170-172* 
est  i7|^j^=  1,49338  à  18*, 5.  Ici  la  diiTérence  est  presque  de  8  fois 
plus  grande  que  dans  le  cas  précédent.  Or,  la  diiTérence  des  indi- 
ces des  homologues  du  benzène  isomères  s'aflirme  généralement 
à  la  troisième  décimale. 

L*indice  de  réfraction  delà  partie  bouillant  entre  17d-174*,5  est 
sensiblement  le  même,  tandis  que  pour  la  fraction  182-185*  il  est 
ii.^j  =  1,49354  à  18*,5.  Or,  cette  différence  est  de  beaucoup  trop 
petite  pour  permettre  de  conclure  à  un  isomère.  Il  ne  s'est  donc 
p9i»  formé  de  butylbenzène  normal.  Les  fractions  170-172*  et  173- 
174*, 5  peuvent  être  Tisobutyl  ou  bien  le  butylbenzène  secondaire 
peut-être  un  mélange  des  deux.  La  détermination  de  leurs  densités 
ne  servira  à  rien  ;  d'abord  parce  que  les  valeurs  qu'en  indiquent 
les  différents  auteurs  ne  s'accordent  pas  entre  elles  en  ce  qui  con- 
cerne risobutylbenzène,  puis  parce  que  les  densités  de  trois  autres 
butylbenzènes  sont  presque  les  mêmes.  Mais  si  l'hydrocarbure  en 

H 

discussion]  était  le  butylbenzène  secondaire  C'^H'-G-CH^,  il  con- 

tient  un  atorne  de  carbone  asymétrique.  Il  doit  par  conséquent 
être  opti(juemenl  actif?  Or,  il  n'en  est  rien.  C'est  donc  risobutyl- 
benzène. 

Sa  formation  tient  évidemment  à  ce  qu'il  faut  une  certaine  quan- 
tité de  chlorure  d'aluminium  pour  transformer  l'isobutyle  en  butyle 
t<'rtiaire.  Or,  la  quantité  employée  était  presque  de  10  fois 
plus  petite  que  celle  employée  par  M.  Schram.  J'ai  donc  essayé  si 
la  fraction  170-172*,  le  prétendu  butylbenzène,  sous  l'action  renou- 
velée du  chlorure  d'aluminium  était  susceptible  de  se  transformer 
en  butylbenzène  tertiaire.  Dans  cette  intention  je  l'ai  chaufTô  (fuel* 
ques  heures  avec  le  benzène  et  quelques  grammes  de  chlorure 
d*aluminium.  Des  20  gr.  employés  j'ai  recueilli  5  gr.  environ,  dis- 
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tillanl  à  169°.  Le  reste  a  distillé  à  une  température  supt^rieure 
.à  172*»  sans  donner  de  point  d'ébuUition  fixe.  C'est  là  un  effet  «iu 
•chlorure  d'aluminium  que  j'ai  signalé  lors  de  mes  recherches  sur 
lé  cumène  (1). 

La  fraction  ramenée  au  point  d'ébuUition  169**  possédait  l'indire 
de  réfraction  1,49554  à  18°,5.  Or,  pour  la  fraction  170-172'  <id 
avait /;rj^,=i  1,49338  à  la  même 'température.  Le  pouvoir  réfrin- 
gent a  donc  sensiblement  augmenté  en  se  rapprochant  de  celui  «lu 
butylbenzène  tertiaire.  Il  est  donc  démontré  que  rhydrocarLnr'* 
bouillant  à  170-172**  est  l'isobutylbenzène. 

Parmi  les  synthèses  des  homologues  du  benzène  le  procédé  ll^ 
M.  H.  Goldschmidt  (2)  est  le  plus  simple.  Il  consiste' à  traiter  U* 
benzène  avec  l'alcool  en  présence  du  chlorure  de  zinc  suivant  I»* 
schéma  i 

Pour  le  cas  du  butylbenzène  M.  Verley  (8)  a  substitué  au  dilo- 
rure  de  zinc  l'acide  sulfurique  fumant  en  partant  de  l'alcoi)! 
isobutylique.  Cette  réaction  se  passe  très  élégamment.  Cependatii, 
comme  l'ont  montré  les  expériences  de  M"''  Gleditsch  dans  mou 
laboratoire,  elle  ne  s'applique  qu'au  seul  cas  de  l'alcool  butylique. 
elle  n'est  donc  pas  générale.  En  préparant  le  butylbenzène  d'âpre- 
cette  méthode  j'ai  obtenu  les  mêmes  rendements  que  M.  Verley, 
même  lorsque  je  n'ai  employé  que  la  moitié  de  la  quantité  d'aoîl'' 
sulfurique  prescrite  par  lui.  C'est  que  l'acide  sulfuriqtie  donu^ 
naissance  à  des  acides  sulfoniques  ou  bien  à  des  éthers  sulfu- 
riques  qui  s'enlèvent  assez  difficilement  par  le  lavage  à  l'eau.  Eu 
distillant  les  butylbenzènes,  ces  produits  se  décomposent  eu 
dégageant  de  l'acide  sulfureux  et  en  se  carbonisant  partielleuiern. 

La  liqueur  distillée  seule  fournit  <le  l'acide  sulfureux  et  prfrMPi 
après  quelque  temps  une  couleur  brune.  On  la  purifie  en  la  f.«î- 
sant  bouillir  avec  la  potasse  alcoolique  en  se  servant  d'un  ri'ln- 
gérant  à  reflux.  Puis  on  lave  à  l'eau,  sèche  et  distille.  On  obi)»;.i 
par  la  première  distillation  une  fraction  165-170**,  indice  de  rél: ac- 
tion /?r^T  =  1 ,4yr)54  à  18**, 5.  Ainsi,  dans  cette  réaction,  il  s'est  «l«'i.« 
f»)riné  le  butylbenzène  tertiaire,  l'acide  sulfurique  ayant  exeir»'  !ï 
même  action  sur  l'isobutyle  que  le  chlorure  d'aluminium. 

Dibatylbenzènes.  —  Par  la  réaction  Friedel-Craffîs  il  se  fonm' 
presque  exclusivement  des   monobutylbenzènes  lorsqu'on  preiiî 

(1)  Bulî.  Soc.  rhiin.,  l.  27    p.  8î5. 

{t)  D.  ch.  (;..  t.  15.  p.  lOGli. 

(3)  Bull.  Soc.  cliitn.,  t.  19,  p.  là. 
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Noin  d'opérer  avec  un  g^rand  excès  de  benzène.  Il  n'en  est  pas  de 
mrme  en  ce  qui  concerne  la  réaction  de  M.  Verley.  En  effet,  ce 
n*est  que  la  moitié  du  produit  obtenu  par  cette  réaction  qui  dis- 
tille entre  165-170''.  Ce  qui  reste  dans  le  ballon  refroidi,  aban- 
<lonne  de  grands  cristaux  incoloros.  C'est  Thydrocarbure  que 
M.  Verley  considère  comme  diisobutylbenzène  et  dont  il  indi(|iie 
It*  point  de  fusion  à  71°.  Cependant  cet  hydrocarbure,  recristallisé 
par  Talcooi  fond  à  76«,  ce  qui  correspond  au  dibutylbenzène  ol»tenu 
par  M,  Baur(l)  parla  réaction  Friedel-Craffts.  Son  point  d'ébul- 
lition  sous  760  mm.  est  de  236", 5  (température  corrigée). 

M.  Verley  (2)  n'a  pas  réussi  à  déterminer  sa  constitution  parce 
«in'il  résiste  absolument  à  l'oxydation  par  l'acide  nitrique  bouillant 
/•tjeudu,  par  le  permanganate  de  potasse  bouillant,  etc. 

Cependant  il  n'en  est  pas  de  même  vis-à-vis  de  l'acide  chromique 
vu  di>>olulion  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Or,  20  gr.  d'hy- 
drocarbure, dissous  dans  un  demi  litre  de  cet  acide,  sont  ajoutés 
tic  185  gr.  d'acide  chromique  anhydre  par  petites  quantités. 
l/()\ydation  une  Ibis  commencée  est  extrêmement  vive ,  de  sorte 
qti'il  fiiut  se  servir  d'un  grand  ballon  et  refroidir  par  l'eau.  Lorstjue 
la  couleur  (»st  complètement  virée  au  vert  on  ajoute  do  l'eau  en 
al»on<lance.  11  se  précipite  un  corps  jaune  (pie  l'on  recueille  sur  un 
llltre  et  lave  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  l'acétate»  de  chrome  soit  par- 
faitement enlevé.  Puis  on  lave  avec  de  la  les>ive  de  soude  étendue. 
.\pparemment  rien  n'est  dissous.  Cependant  la  liqut»ur  filtrée, 
additionnée  d'acide  ohlorhydrique  en  excès,  laisse  déposer  ime 
petite  quantité  d'un  corps  blanc,  qui  est  recristallisé  par  l'eau 
l'uuillante.  Ainsi  purifié  il  ibntl  à  104^,  point  de  fusion  de  l'acide 
lnj!ylb4»n7oïque  décrit  par  Kelbe  et  PfeiHer  (3)  et  reconnu  par 
Hialobrzewhki   (4)    comme   l'acide    parabutylbenzoïque    tertiaire 

(:*H*<Vlxj'jj'  .  Par  ce  fait  il  est  donc  prouvé  que  Vbydronwbuve 
en  q!ie>li()n  est  le  paradi-|i.4]butylben7.ène  tertiaire  : 


Le  corps  jaune,  insoluble  dans  la  lessive  de  soude,  est  (li^»ous 
1    U.  r/i.  (,,,  1  27,  p.  ^yu^, 

i,  lUtlt.  Sur.  rhini.,  l.  11^,  p.  7i.  •^* 

i»i  />.  ch.  G.,  t.  19,  p.  ITiJ 
4>  Ibtd.i.  30,  p.  1775. 
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dans  Talcool  bouillant,  qui,  refroidi,  laisse  déposer  de  petits  cri^ 
taux  brillants,  de  couleur  jaune  citron.  Recristallisé  dans  le  mène 
dissolvant  ce  corps  fond  à  i52*,5. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  76.29;  H,  9.56  —  calculé  :  C,  76.1^; 
H,  9.89,  ce  qui  correspond  à  la  formule  [C'^H'^^O]» ,  qui  exige: 
C,  76,86;  H,  9.09. 

Poids    moléculaire.   —   0«^',2840    de  substance   dissous  dans 

21^',2  de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de   celui-ci 

0^310;  d'où 

^      50  .  100  .  0,284      ^.^ 

On  calcule  pour  [CH^oQ]»  :  M  =  2^20. 

Constitution.  —  Les  propriétés  physiques  du  corps  C^*H*^, 
font  penser  à  une  quinone.  Or,  il  est  de  couleur  jaune  et  devient 
brunâtre  exposé  directement  aux  rayons  solaires.  Il  se  sublime 
facilement  déjà  au-dessous  de  100**;  il  est  très  volatil  aver  la 
vapeur  d'eau.  Je  l'ai  donc  traité  en  dissolution  alcoolique  ron- 
centrée  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  excès.  On  fa'i 
bouillir  pendant  24  heures  en  se  servant  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. En  laissant  refroidir  on  recueille  d'abord  une  partie  du 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  inaltéré,  puis  on  verse  la  liqueur 
filtrée  dans  la  lessive  de  soude  étendue.  Il  se  précipite  une  petite 
quantité  de  quinone  inaltérée.  On  filtre  et  précipite  la  liqueur  f»ar 
l'acide  chlorhydrique  en  excès.  L'oxime  est  recristallisé  dans  l'al- 
cool ou  mieux  dans  Téther  de  pétrole.  L'eau-mère  ne  fournil 
qu'une  huile  résineuse. 

On  arrive  plus  vite  à  l'oxime  en  chauffant  la  quinone  en  dis-so- 
lution  alcoolique  avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylaraine  en  lul»es 
scellés.  Mais  en  même  temps  une  partie  de  quinone  est  réduUe 
par  l'hydroxylamine  en  dibutylbenzène,  et  en  outre  il  se  fonne 
beaucoup  d'huile  résineuse. 

L'oxime  ainsi  obtenue  forme  des  cristaux  jaune  clair,  point  «It- 
fusion  209^ 

Analyse.  —  Trouvé:  N,5.96  (Dumas);  calculé  pourC**H«0«N 

N,  5.97.  Il  s'est  donc  formé  une  monooxime.  La  constitution  »iu 

quinone  sera  donc  : 

C-G(CH3)3 

ch/^,co 


co'v/;cH 

C-C(CH3)3 
c'est-à-dire    di'[l Aybutylquinone   tertiaire-lS-â].   Or,  on  sAil  » 
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priori  que  les  deux  groupes  de  butyle  se  trouvent  dans  la  position 
para.  De  plus,  lorsqu'on  arrive  à  une  quinone  par  oxydation  directe 
d*un  dérivé  benzénique  quelconque,  Texpérience  montre  que  les 
deux  groupes  de  carbonyle  se  placent  toujours  dans  la  position 
para,  et  puis  le  noyau  benzénique  manifeste  habituellement  des 
forces  répulsives  contre  des  substitutions  voisines  telles  que 
[1.2.3.4]. 

La  formation  de  cette  quinone  est  très  intéressante;  &est  autant 
que  je  sache  le  premier  cas  signalé  oii  le  no^au  benzénique  ait  été 
oxydé  avant  la  chaîne  latérale.  Le  groupe  C(CH5)*  est  donc 
excessivement  résistant.  Sur  20  gr.  de  dibutylbenzène  employés 
le  rendement  en  quinone  était  de  2^^5  à  4  gr.  La  quantité  diacide 
butylbenzoïque  formée  était  minime. 

Quant  à  la  constitution  de  Toxime  elle  s'ensuit  de  ce  fait,  que  la 
réaction  de  Liebermann  donne  un  résultat  négatif,  ce  qui  exclut 
la  formule  d'un  dérivé  nitroso-phénolé.  C'est  donc  un  véritable 
oxime  : 

C(CH3)3 

C=NOH 


Des  expériences  entreprises  dans  le  but  d'arriver  à  une  dibutyl- 
bydroquinone  en  traitant  la  quinone  avec  différents  réactifs  réduc^ 
teurs  n'ont  pas  abouti.  Je  n'ai  pu  obtenir  que  des  produits  rési- 
neux. 

Il  en  est  de  même  en  ce  qui  concerne  la  réaction  doGrignard.  En 
employant  un  grand  excès  de  MgCH^l  la  quinone  était  partielle- 
meal  réduite  en  hydrocarbure  et  il  y  avait  de  la  quinone  inaltérée 
et  des  huiles  résineuses. 

Eo  dehors  du  dibutylbenzène  décrit  il  s'en  forme  d'autres,  qui 
Konl  liquides,  mais  dont  les  quantités  sont  assez  petites.  J'ai 
notamment  recueilli  des  fracUons  230240»  et  240-250^ 

J'ai  déterminé  leurs  indices  de  réfraction  et  en  me  servant  de  la 

/i«— 1    M 
formule  connue,  R : .  -7'  j'ai  calculé  leurs  rétractions  mo- 

léculaires.  Les  chiffres  ainsi  obtenus  s^accordent  assez  bien  avec 
reux  qu*on  trouve  pour  las  dibutylbenzones  moyennant  les  valeurs 
des  réfractions  atomiques  indiquées  par  Briihl.  Mais  comme  il  doit 
exister  encore  H  dibutylbenzènes  il  n*y  avait  pas  à  penser  à  les 
séparer. 

(Kri8tianU,.juiii  19(i4.  Latwraloire  de  chimie  de  rUniversilé.) 
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N"*  180.  —  Composés  iodés  obtenus  avec  la  métanitraniline  ; 

par  M.  P.  BRENANS. 

Dans  de  précédentes  notes  (1),  j*ai  fait  connaître  les  corps  iodés 
que  j*ai  préparés  en  partant  de  Vortho  et  de  la  paranitreailine.  Je 
me  propose  de  décrire  ici  des  dérivés  analogues  obtenus  avec  la 
métanitraniline, 

I.  Préparation  des  nitraniunes  iodées.  —  En  versant  peu  à  |»^u 
et  en  agitant  une  solution  acétique  tiède  de  73^%  12  de  chlonin* 
d'iode  (3  mol.)  dans  une  dissolution  maintenue  vers  80"  de  20',7 
de  métanitraniline  (1  mol.»  dans  200  ce.  environ  d'aciile  acétique, 
de  Tacide  chlorhydrique  se  dégage  et  finalement  un  précipité  color.*' 
se  dépose.  Après  avoir  chauffé  le  mélange  au  B.-M.  pendant  2  à 
3  heures,  on  le  verse  dans  1,5  à  2  litres  d'eau  bouillante.  On 
entraîne  par  la  vapeur  d'eau  une  grande  partie  de  Tacide  rtcéti'{(i«' 
et  riode  qui  n'a  pas  réagi,  puis  on  laisse  refroidir. 

Trois  composés  se  forment  simultanément  dans  la  réaction. 
Pour  les  séparer,  on  dissout  le  produit  pâteux  et  coloré  qui  ^V^î 
déposé  pendant  le  refroidissement,  dans  Talcool  chaud,  et  on 
maintient  4  heures  la  solution  à  réhullition  avec  du  noir  animal. 

La  hqueur  filtrée  bouillante  abandonne  en  refroidissant  un  pre- 
mier corps  qu'on  obtient  à  Tétat  de  pureté  après  plusieurs  c^i^tal- 
lisations  dans  l'alcool  ;  il  possède  la  composition  d'une  nUranilih'' 
nionoiodrn  C8H»0«IN«  (théorie  :  1,  48.10;  trouvé  :  I,  48.41  et  të.:^\ 
c'est  la  nu'tanitr aniline  nwnoiodée  NH'-C^H^I- NO*  1.6.3  ninn 
que  je  l'établirai  plus  loin. 

Les  eaux-mères  distillées  en  partie  fouirnissent  un  second  dônv»^ 
qu'on  purifie  comme  le  précédent.  Sa  composition  est  celle  d^ir.»' 
nitranilihe  diiodre  C«H*0«1«N«  (théorie  :  I,  65.18;  trouvé  :  l  6o.fi'. 
et  65.28);  comme  on  le  verra  par  la  suite,  sa  constitution  e-i 
NH«-C«Hn«-NO«  1.2.6.8. 

Les  nouvelles  eîiux-inères  concentrées  davantage  déposent  ur. 
diulre  nitraniline  diiode-e  C^H^O^^N^  {ihéone:  I,  65.18;  Irouvr 
I,  65.12  et  65.30j  qu'on  obtient  à  l'état  pur  par  de  nouvelles  cn^- 
tallisaiions  dans  un  mélange  do  chloroforme  et  de  ligroine;  c  t  v. 
l'isomère  NH*-C®H*l^  NO*  1.2.4  3  pour  les  raisons  que  j'iDdiqufrji 
tout  à  l'heure. 

Le  rendement  est  de  12  gr.  pour  te  premier  dériva,  de  1h  a 
à  20  gr.  pour  le  second  et  de  iO  gr.  seulement  pour  le  troisiêm*^. 

Les  mêmes  corps  prennent  aussi  naissance,  mais  en  qiiânti^ 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  27,  p.  %3;  t.  28,  p.  i27» 
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plus  faible,  lorsqu'on  emploie  deux  molécules  de  chlorure  d4o<le 
au  lieu  de  trois  molécules. 

II.  NiTHANiuNEMONOiODiiENH«-C«H3I-NOM.6.3,  —  Elle  cristal- 
list^  en  flnes  aiguilles  jaune  orange,  longues  et  soyeuses,  fusibles 
à  leO'^jO  (corr.).  Ce  corps  est  soluble  à  chaud  dans  Talcool,  le 
rhlorofornie,  Facétonc,  Téther,  Téther  acétique  et  le  benzène;  il 
esl  ln»s  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole. 

J*ai  établi  sa  constitution  ci-dessus  en  la  transformant,  par  subs- 
titution de  rhydrogèue  au  groupement  NH*,  en  nitrobenzvne  mo- 
uoiodô  N0«-C6H*-1 1.4. 

Pour  cola,  on  dissout  5  gr.  de  ce  dérivé  dans  15  ce.  d'acide 
sulfurique  concentré  et  on  ajoute  à  la  solution  refroidie  vers  0",  en 
agitant  au  moyen  d'une  turbine,  l^^Bo  de  nitrite  do  soude  pulvé- 
risé par  portions  de  0»%15.  La  diazolation  effectuée,  on  verse  avec 
précaution  le  mélange  dans  90  ce.  d'alcool  absolu  bouillant.  Après 
I»  fin  de  la  réaction,  on  distille  une  grande  partie  de  la  li(]ueur  et 
on  verse  le  résidu  dans  de  l'eau  glacée.  Le  précipité  obtenu  est 
<lissous  dans  l'alcool  bouillant  et  la  solution  maintenue  1  heure 
environ  à  TébuUition  avec  du  noir  animal.  La  liqueur  liltrée  à 
chaud  4léj>ose  en  refroidissant  près  de  4  gr.  d'un  corps  formé  de 
(înes  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  174*  et  possédant  la  compo- 
Mtion  d'un  uilrobenzèno  inonoiodé  C*^H*()*IN  (théorie  ;  1,  51  ; 
trouvé  :  I,  51.20i. 

J'ai  comparé  ce  composé  à  l'isomère  N0*-C®H*-I1.4  (|ue  l'on 
prépare  aisément  en  substituant  l'iode  au  groupe  NH*  de  la  para- 
aiiraniJine  \H*-C*»H*-N()*  1.4  et  j'ai  constaté  que  le>  corps  des 
deux  origines  sont  identiques. 

La  nitraniline  mouoiodve  donnant  naissance  nu  nitrohenxt'iw 
ioilr  N()*-(:«1H.1 1.4  possède  la  constitution  NH«.C«H31-N02  1.0.8. 

IlL  NiTRANnjNEDUODLE  NH«-C«H«I«.NOM. 2.4.8.  —  Crlte  base 
c^istalli^e  en  j;ros  prismes,  jaunes  d'or,  dont  M.  Wyrouboff  a  bien 
voulu  <h"terminer  la  forme  et  les  propriétés  optitpies. 

Voici  ces  délt»rnnnalions  :  cristaux  dinorhombiques. 

Faces  observées  :  m  JIO),  o'  iiol),  «'  (Tûl);  cette  dernière  esl 
lre>  fortement  dévrloppée. 

U,K6ii;  l  ;0,oSS-2;  H^06^îJ9. 

/iii/MlîO-ilO    •  •    0MM5' 

o»//iMO!-!lO M18,-i0 

rt»o«  (ÏOl-KM. •  •            Mil,iO 

«»/«  (101-110) M.i  r               11:2,80 
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Le  plan  des  axes  est  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie  et 
Tangle  des  axes  est  assez  grand.  Les  axes  ne  sont  pas  visibles. 

Ce  corps  fond  à  iSS""  (corr.)  Il  est  très  soluble  à  chaud  dans  les 
dissolvants  organiques  usuels,  la  ligroïne  exceptée. 

Afin  d'établir  la  constitution  de  cette  nUraniline  diiodéc 
NH«-C«H«I«-NO«,  je  Tai  changée,  en  substituant  Thydrogène  au 
groupe  NH*,  en  un  nitrobenzène  diiodé  N0*-C*H'=1*  dont  la  réduc- 
tion m'a  fourni  une  aniJine  diiodée  NH'-C®Hs=l«;  puis  cette  aoi/ûie 
diiodée  a  été  transformée  en  phénol  diiodé  OH-C*H*=I*  1.2.6.  La 
constitution  du  diiodophénol  ainsi  obtenu  étant  connue,  celle  de 
V aniline  diiodée  est  NH*-C®H3=I«  1.2.6,  celle  du  niIrobeDiène 
diiodé  N0«-C«H3=1«  1.2.6,  la  nitvaniline  diiodée  étant 

NH2-C6H212-NOM.2.4.3. 

Nitrobenzène  diiodé  N0*-G*H3=I'  1.2.6.  —  Pour  transformer  la 
nitraniline  diiodée  NH'-C'H'P-NO*  1 .2,4.3  en  nitrobenzène  diiodé 
NO'-C®H^=I*  1.2.6  on  ajoute,  peu  à  peu  et  en  agitant,  à  une  dis- 
solution, maintenue  vers  15°,  de  10  gr.  de  ce  corps  dans  120  gr. 
d'alcool  absolu  et  additionnée  de  10  gr.  environ  d*acide  sulfuhque, 
un  excès  de  nitrite  d'amyle.  Un  précipité  jaune  de  sulfate  dia- 
zoïque  se  sépare  pendant  Taddition  de  l'étlier  nitreux.  Après  un 
contact  de  48  heures,  on  porte  peu  à  peu  le  mélange  à  rébullition; 
vers  50®,  de  Tazote  se  dégage  et  le  dépôt  entre  en  solution.  La 
réaction  terminée,  on  distille  une  partie  de  la  liqueur  ei  on  verse 
le  résidu  refroidi  dans  Teau  glacée.  On  dissout  le  précipité  coloré 
en  brun  ainsi  obtenu  dansTalcool  chaud  et  on  fait  bouillir  la  solu- 
tion avec  du  noir  animal.  La  liqueur  filtrée  bouillante  abandonne 
en  refroidissant  un  corps  cristallisé  en  fines  aiguilles  incolores.  Le 
rendement  est  de  7  à  8  gr. 

On  obtient  ce  composé  àTétat  pur  en  le  faisant  cristalliser  dans 
un  malange  de  chloroforme  et  de  ligroïne;  il  possède  la  composi- 
tion A'xin  nitrobenzène  diiodé  C^HSQaPN  (théorie  :  1.67.73;  trouvé  : 
I,  67.57  et  67.90).  C'est  Tisomere  N0«-C«H3=1«  1.2.6. 

Ce  nitrodiiodobenzène  cristallise  en  unes  aiguilles  ou  en  gros 
prismes  que  M.  WyroubofTa  bien  voulu  examiner.  Voici  les  résul- 
tats trouvés  : 

Système  quadratique.  Octaèdre  A 1/2  (Hl)  généralement  aplati 

suivant  une  de  ses  faces,  auquel  s'ajoute  quelquefois  une  petite 

facette  fl  (001). 

1  ;  0,8082. 

Aogles.  Caleuiét  MeMrés. 

y>Vi;,(tH-00i) •  13!M!' 

/îV</>i/i  (111-iH) 115M2'  \  15,40 
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Optiquement uniaxe  négatif.  Fréquentes  anomalies.  Très  biréfrin- 
gent (1). 

Il  fond  à  114"*  (corr.);  il  est  soluble  dans  Talcool,  Téther  acé- 
tique, le  benzène,  le  chloroforme,  Tacide  acétique,  Tacétone,  et 
peu  soluble  dans  la  ligroïne. 

Aniunb  diiodee  NH'-C^H^=I*  1.2.6.  —  Le  nitrodiiodobenzène 
N0*-C<H3=1*  1.2-6  est  réduit  et  transformé  en  aniline  diiodée 
NH*-C«H3=1' 1.2.6  au  moyen  de  l'oxyde  ferreux.  Une  solution  de 
25  gr.  de  sulfate  ferreux  dans  100  ce.  d'eau  est  additionnée  de 
r>«',75  du  dérivé  nitré,  puis  d'un  excès  d'ammoniaque  et  le  mélange 
est  maintenu  12  heures  au  B.-M.  en  agitant  de  temps  en  temps. 
Au  cours  de  la  réduction,  de  longues  aiguilles  incolores,  consti- 
tuées par  la  base  qui  s'est  sublimée  en  partie,  apparaissent  à  la 
naissance  du  réfrigérant  à  reflux,  relié  au  ballon  où  on  fait  la  réac- 
tion. Après  refroidissement,  on  recueille  sur  un  flUre  le  mélange 
d'oxyde  ferrique  et  de  la  base  mélangée  du  dérivé  nitré  qui  a 
«^chappé  à  la  réduction  ;  on  le  dessèche  puis  le  traite  par  l'éther. 
La  solution  éthérée  filtrée  et  saturée  d'acide  chlorhydrique  laisse 
déposer  le  chlorhydrate  de  diiodaniline.  Ce  sel  séparé  de  la  liqueur 
étliérée  est  décomposé  par  l'ammoniaque  au  B.-M. 

La  base  mise  ainsi  en  liberté  est  reprise  par  l'éther  et  le  résidu 
de  la  distillation  de  ce  solvant  purifié  par  des  cristallisations  dans 
l'alcool  et  traitement  au  noir  animal. 

Environ  la  moitié  du  dérivé  nitré  n'a  pas  été  transformé  et  a  été 
r<*trouvé  après  distillation  de  l'éther. 

La  base  ainsi  obtenue  présente  la  composition  d'une  aniline 
diiodee  C«H51«N  (théorie  :  I,  73.62;  trouvé  :  I,  78.75  et  73.80). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fines  et  soyeuses, 
fusibles  à  122*  (corr.)  solublcs  dans  les  solvants  organiques  usuels; 
rVst  l'isomère  NH«-C«H3=IM.2.6. 

Uamide  acétique  secondaire  (CHaGO)»^N-C«H»^IM.2.6  a  été 
obtenu  en  chauffant  à  l'ébullition  un  mélange  de  2  gr.  de  diiodani- 
line, de  1»%50  d'acétate  de  soude  fondu  et  de  5  gr.  d'anhydride 
acétique.  Au  bout  de  2  heures,  le  mélange  refroidi  a  été  versé 
«Uns  un  excès  d'eau.  Le  précipité  cristallin  ainsi  obtenu  a  été 
recueilli,  lavé  et  purifié  par  dissolution  dans  l'alcool  ou  Tacide 
acétique  chauds.  La  liqueur  a  déposé  en  refroidissant  un  corps 

i\)  Je  prie  M.  Wyrouboff,  qui  a  pris  la  poine  d'éludier  au  poinl  de  vue  cm- 
titlographique  ce  dôrivc  nitré  aiasi  que  la  aitrauiltDe  diiodée  dool  il  a  élé 
qu'-itioD,  d'agréer  tous  mes  romerciemcnU. 
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possédant  la  composition  C«0H»O«PN  (théorie  :  I,  59.20  ;  trouvé  : 
I,  59.08  et  59.35). 

Cet  amide  cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques,  inco* 
lores,  fusibles  à  147»  (corr  ). 

Phénol  diiodé  OH-C^H'^r:!*  1.2.6.  —  Pour  changer  la  dihrj.,' 
aniline  précédente  en  phénol  diiodé,  on  dissout  5  gr.  de  cette  la* 
dans  îi5  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  et  on  verse  la  solul.::. 
dans  150  ce.  d'eau  glacée,  en  agitant  avec  une  turbine.  On  aj'Vii- 
au  mélange  bien  divisé  et  refroidi  vers  0»,  en  agitant,  une  di6s«}i'i- 
tion  de  1^%10  de  nitrite  de  soude  dans  20  ce.  d'eau.  La  diazot8ti<  n 
terminée,  on  transvase  la  solution  dans  un  ballon  et  on  la  porte 
peu  à  peu  à  Tébullilion  ;  vers  50'*,  de  Tazote  se  dégage  et  un  pré<i 
pité  huileux  coloré  se  sépare.  On  traite  le  mélange  amené  ver> 
rébuUition  par  la  vapeur  d'eau;  un  composé  cristaUisé  en  fin:-^ 
aiguilles  incolores  distille  facilement.  Le  rendement  atteint  ^"''.ÔO  à 
4  gr. 

Sa  composition  est  celle  d'un  diiodophénol  C^H*OI*  (théorie  : 
I,  73.41  ;  trouvé  :  I,  73.23). 

Ce pJjcnoJ  diiodé  fond  à  (jS")  il  est  identique  par  ses  proprui»  - 
au  diiodophénol  0H-C«H3i=l*  1.2.6  découvert  par  Schaal  «!'  tî 
dont  j'ai  établi  (2)  la  constitution  d'une  façon  certaine. 

Son  étlicr  acétique  G«H'*0«-C«H3^1M.2.6  cristaUise  en  pttis 
prismes,  fusibles  à  107°;  il  est  également  identique  à  Véther  «••- 
tique  du  pJiénoI  diiodé  préparé  par  la  méthode  de  Schaal. 

IV.  NiTKANiLiNEDnoDÉENH2-C«H«l3-NG«1.2.6.3.  —  Elle  cri>- 
tallise  on  longues  aiguilles  jaune  orangé,  soyeuses  et  fu.^ible>  l^ 
149°  (corr.).  Elle  est  soluble  à  chaud  dans  Talcool»  Téther.  Ta^-é- 
tone,  le  chloroforme,  l'éther  acétique,  Tacide  acétique,  lebenzèm», 
insoluble  dans  la  ligroïne. 

Ce  corps  a  déjà  été  préparé  par  une  voie  différente  par  MM.  Mi- 
chfiel  et  Norton  (3)  qui  sans  établir  la  nature  de  son  isoniérie,  font 
envisagé  comme  la  nitraniline  diiodée  NH*-C^H*1*-N0'  1.2.^^.o. 

Afin  de  fixer  sa  constitution,  j'ai  décomposé  son  dérivé  dia2oi«|u»' 
au  moyen  de  l'alcool  absolu  et  j'ai  obtenu  un  nitrobenzène  diirfJ-- 
NO^  OH3-P,  dont  la  réduction  m'a  fourni  Vaniline  diioé-* 
NH«-G«H*-1«1.2.4;  celle-ci  a  été  diazotée  et  Ja  solution  du 
diazo,  chauffée  à  l'ébullition,  a  donné  naissance  au  diodophvnul 
OH-G6H'^=IM.2.4. 

(1)  ScHALL,  n.  ch,  G\,  1899,  l.  16. 

(2)  liuH.  Soc.  chJni.^  t.  27,  p.  ;^98. 

(3>  Mii:iiAEL  et  Noino.x,  D.  ch.  C?.,  t.  11,  p.  112, 
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La  constitution  du  phénol  diiodé  et  de  Vaniline  diiodée  ainsi 
obtenus  étant  connue,  celle  du  nitvobenzdne  diiodé 

N02-C«H3=ia  1.2.4, 

et  celle  de   la  nitraniline  diiodée  NH«-C«H<I«=:NO«1.2.6.3  se 
trouvent  ainsi  établies. 

Je  vais  indiifuer  les  conditions  dans  lesquelles  ces  transforma- 
tions ont  été  elîectuées  et  exposer  les  propriétés  des  corps  nou- 
veaux obtenus. 

NiTROBËNzÈNE  DUODE  NO'-C®H^=I*  1 . 2. 4.  —  Pour  (liazoter  la 
nitraniline  diiodée  NH«-C«H«l«-NOM,2.6.8  et  la  chan{,^or  en 
nitroJjenzène  diiodé  N0*-C«H^=1*  1 .2.4,  on  dissout  à  chaud  15  g:r. 
de  cette  base  dans  180  à  200  gr.  d'alcool  absolu  et  on  ajoute  à  la 
solution  refroidie  10  à  12  gr.  d*acide  sulfurique  concentré.  La 
liqueur  maintenue  vers  30-iO**  est  additionnée  peu  h  peu  et  en 
agitant  de  15  gr.  de  nitrited'amyle;  un  précipité  jaune  cristallin  de 
sulfate  diazoïque  se  sépare  rapidemenL  On  porte  lentement  le 
jnélange  à  TébuUition;  à  ce  moment,  si  on  vient  à  agiter,  une 
•^iPûode  quantité  d*azote  se  dégage  et  le  dépôt  entre  en  solution. 
La  réaction  terminée,  on  distille  les  8/4  de  la  liqueur  et  on  verse 
lo  résidu  dans  Teau  glacée.  Le  précipité  fortement  coloré  obtenu 
ainsi  est  «lissous  dans  Talcool  à  80/100  bouillant  et  la  solution  est 
maintenue  2  heures  au  B.-M.  avec  du  noir  animal.  La  liqueur 
tUlrée  à  chaud  laisse  déposer  en  refroidissant  un  corps  formé 
d*iiiguilles  flnes,  jaunes,  qui  cristallise  dans  un  mélange  de  chlo- 
rofonncî  et  de  ligroïneen  paillelles  agglomérées.  Le  rendement  est 
d'environ  9  à  10  gr. 

(a*  composé  présente  la  composition  d  un  nitrobenzrne  diiodé 
<:«tPOM«N  (théorie  :  I,  07.78;  trouvé  :  I,  07.54  et  67.95). 

Ce  nitroltrnzrne  diiodé  cristallise  en  aiguilles  ou  paillettes 
jaunes,  fusibles  à  101"(corr.).  Il  est  soluble  dans  Talcool,  l'acide 
acélic|ue,  le  benzène,  Téther  acétique,  l'acétone  et  le  chloroforme. 
.^1  on  ajoute  à  une  solution  de  ce  corps  dans  le  chloroforme  de 
l'élher  de  pétrole,  le  nitrodiiodolwnzrno  cristallise  en  belles 
)Midlt*ttes. 

Sa  constitution  ne  peut  être  que  celle  indiquée  par  la  formule 
.N<)«.C»H3^1M.2.4. 

Or,  KdTuer  a  obtenu  (  1  j  en  chauffant  le  diiodohenzône  C^H*I«  1 .8 

.i\i'»'  de  Tacide  azotique  (D  — l,o2)  un  composé  fusible  à  10S»,i 

•l  qu'il  a  décrit  connue  étant  l'isomère  N0*-C«H3-1«  1 .2.4.  Le 

t    K'ictt.NKR,  lahrrsb.  ùbcr  dio  ForHrbrit.  dor  (^bom.^  1875,  p.  ^^25. 

Mc.  cMiM.,  S*  BKH.,  T   XXXI,  1901.  —  MèiDoires.  0« 
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point  de  fusion  (168°,  4)  du  produit  de  ce  savant  étant  diiïérent  >!•' 
celui  trouvé  (lOl"")  pour  mon  composé,  on  ne  pouvait  pas  admettre 
leur  identité. 

J'ai  repris  Tétude  de  cette  réaction. 

Un  mélange  de  10  gr.  de  diiodobanzène  G«H*=1*1.3  ei  .i- 
100  gr.  d'acide  azotique  fumant  a  été  porté  peu  à  peu  à  la  tem^'i- 
rature  du  B.-M.  bouillant;  le  benzène  diiodé  s'est  dissous  et  <i'^ 
vapeurs  nitreuses  se  sont  dégagées.  Au  bout  de  4  heures  li' 
chauffage,  la  réaction  parait  terminée.  La  solution  a  déposé,  «n 
refroidissant,  un  corps  cristallin  jaune. 

Le  mélange  a  été  versé  dans  un  excès  d'eau.  Le  précipité  obUn'i 
a  été  lavé,  desséché  et  purifié  par  dissolution  dans  Talcool  chaui. 

Une  substance  cristallisée  en  longues  aiguilles  prismati(|>i> -^ 
jaunes,  fusibles  à  168°  s'est  déposée  par  refroidissement.  Le  rori- 
dement  est  théorique. 

C'est  le  corps  préparé  par  Kœrner,  maïs  il  constitue  un  dir.i- 
trobenzène  diiodé  1*=G*H*=(N0*)*  et  non  pas,  comme  l'a  cm  •'*' 
savant,  le  nitrobenzène  diiodé  N0*-C^H''*=1*  1.2.4  (théorie  p-  î: 
C«H30«I«N  :  1,  67.73;  pour  G«H«0*I«N«  :  I,  60.47;  trouvé  :  L  00.:.;J 
et  60.67). 

J'ajouterai  que  le  nitrobenzène  diiodé  se  forme  dans  la  réacti-n. 
accompagné  du  dinitrobenzène  diicdé,  si  on  diminue  de  moi  lit-  la 
quantité  d'acide  azotique  employée  dans  l'expérience  précë«ltiit^. 

De  plus,  en  chauffant  vers  80°  pendant  4  heures,  un  mélan^v  if 
6«',5  de  diiodobenzène,  40  gr.  d'acide  acétique  et  40  gr.  d'ani" 
azotique  fumant,  le  nitrobenzène  diiodé  NO^-C'H^r:!*  seul  ei  ei. 
proportion  théorique  prend  naissance  dans  la  réaction. 

Il   est  vraisemblable,   que    le    dinitrobenzène  diiodé^  q»:i   • 
forme  accompagné  du   nitrobenzène  diiodé  NO^-CHP=i*[.i,L 
dans  la  seconde  expérience  citée  plus  haut,  possède  laconslilntin* 
partielle  I2=C«H«=(N0«)M. 3.4?. . . 

Aniline  DUODÉE  NH*-C^H3=I*1.2.4.  —  Pour  réduire  et  tn^n-- 
former    le   nitrobenzène    diiodé   i\0*-C^H-''= 1*1.2.4    en  aailr: 
diiodée  NH^^-OTl^irja  1.2.4,  on  ajoute  à  une  solution  tiède  df»  lu, ^'• 
de  chlorure  stanneux  dans  20  gr.  d'acide  chlorhydri(|ue  6  çx-   •  • 
dérivé  nitré  et  on  maintient  le  tout  au  B.-M.  en  agitant  fn'-qu'-.i  - 
ment;  au  bout  d'une  heure  la  réaction  est  terminée.  Oa  m^^i  ••: 
liberté  Yaniline  iodée  en  additionnant  le  mélange  refroidi  de  ^o-. 
étendue  employée  en  excès.  La  base  recueillie  sur  un  filtre,  lav» 
est  desséchée  rapidement;  elle  reste  mélangée  d'une  faible  qu.rr  :•• 
du  produit  nitré  non  transformé.  Pour  l'en  séparer,  on  salure  ! 
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solution  éthérée  de  ce  mélaage  de  gaz  chlorhydriiiue  sec;  le 
chlorhydrate  de  dnodoaniline  précipité.  On  décompose  ce  sel  par 
rammoniaque  au  B.-M.  ;  on  reprend  la  base  avec  Télher  et  chasse 
le  dissolvant.  On  purifie  le  résidu  coloré  en  le  dissolvant  dans 
l'alcool  étendu  et  en  maintenant  la  solution  au  bain-marie  avec  du 
noir  animal.  La  li(jueur  filtrée  abandonne  à  froid  un  composé  cris- 
tallisé en  aiguilles,  présentant  la  composition  d'une  aniline  diiodéc 
C«H»1«N  (théorie  :  1,  13.62;  trouvé  :  I,  78.5). 

Cette  diiodoaniline  se  présente  en  aiguilles,  incolores,  fusibles 
à  U6*.  Elle  est  identique  à  l'isomère  NH«.C«H3=IM.2.4  déjà  pré- 
paré difTéremment  (1). 

Vamide  antique  secondaire  (CH3.G0)«i^N-C«H»=  1*  1.2.4  a  été 
o!)tenu  par  le  mode  opératoire  indiqué  précédemment  pour  Tamide 
acétique  1.2.0.  Le  précipité  huileux  obtenu  par  addition  d*eau  au 
mélange  de  la  réaction  s'est  congelé  après  quehpies  heures.  Il  a 
iTir-tallisé  dans  l'aicool  à  80/100  en  Unes  aiguilles,  incolores, 
fusibles  à  9S"  (théorie  pour  C»oH»0«l*N  :  1.  59.20 ;  trouvé  :  L  59.83). 

Cet  amide  est  très  soluble  dans  Talcool  et  Facide  acétique. 

Phknoi.  duodé  0H-C«Ha=IM.2.4.  —  Hien  que  l'identité  de 
Y  aniline  (///or/ee  précédente  avec  V  aniline  diiodée 

NIP-C61Pi:IM.2.4, 

m'ait  paru  certaine, je  Tai  transformée  néanmoins  e\\ phénol diiodé. 

Le  mode  opératoire  que  j'ai  suivi  a  été  le  même  que  celui  que 
l'ai  décrit  plus  haut  pour  changer  Vaniline  diiodée  1.2. G  en 
ph*'*nol  diiodé  1.2.0. 

Le  diiodophénol  aïtï^'i  obtenu  fond  à  72**.  Il  est  identicjue  par 
l.jiiles  ses  propriétés  à  Tisomère  diiodé  OH-ri41"'*=:I*1.2.4  préparé 
jiar  Si'hnal  i2)  et  pour  lequel  j'ai  indiqué  un  procédé  de  prépa- 
ration («M. 

^Travail  fait  au  lal)oratoirc  de  M.  le  professeur  Jungllriscb.) 

Jt"*  181.  —  Synthèses  dans  la  séria  anthracéniqua  ; 
par  MM.  A.  HALLER  et  A.  GUTOT. 

IiKt'xiKHK  l'AiiTiK.  —  Lo dihydrurc  (Panthracrney-triphcnvlé  et  ses 

dérives. 

Nous  avons  décrit,  dans  une  précé<lente  communication  (  t),  la 
I  réparution  du  dihydrure  tranthracèiie  7-diphénylé  symétri(pie  et 

1  HiDOLF,  D.  ch.  0.^  I.  11,  p.  78.  —  .MiciiAEL  el  Norto.n,  ihid.,  l.  H,  p.  109. 

i  Sut%Lt.  />.  ch.  <;.,  t.  20,  p.  M.M. 

A,  hulL  Soe.  chim.t  t.  25,  p.  «iiU. 

.1!  A.  IUllcu  et  A.  (;uYor,  DuU,  Soc.  chim.  (.i  .  iVOi,  t.  31,  p.  VXk 
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d'un  certain  nombre  de  ses  dérivés.  Nous  avons  montré  que  ce^ 
composés  jouissent  de  propriétés  particïilières  assez  inattendues  >'t 
telles  qu'il  nous  a  semblé  intéressant  de  préparer  les  dérivés  tri- 
et  tétraphénylés  correspondants. 

L*étude  des  composés  tétrasubstitués  fera  Fobjet  d'une  pro- 
chaine communication,  et  nous  décrirons  seulement  ici  le  dihydrup 
d'anthracène  y  triphénylé  et  ses  dérivés. 

Bien  des  voies  permettent  d'obtenir  ces  composés  :  on  peut,  pjir 
exemple,  et  ce  procédé  nous  a  conduit  au  but  avec  des  reuderaeiiis 
presque  quantitatifs,  faire  agir  le  bromure  de  pliénylraagnésiiii!. 
sur  la  diphénylanthrone  préparée  jadis  par  nous  (1) 


G6H5    CPH5  C6H5    c^Hî»  cm^    cn\^ 

G  ce 

^GQ/  ^G^  ^C- 

Br-MjjO      C»H3  HO     C^IP 

On  peut  aussi  traiter  Télher  niéthylique  de  l'acide  triphénylmê- 

thane-o. -carbonique  : 

/C02GH3 
C»H\ 

\G-C6H5 

H     C6H5 
par  O^H^.Mj^.Br  et  obtenir: 

C«H5     C«H5 

\/ 

/C-OGFP 
G^HK 

\G-G«H5 

/\ 
H      C6H5 

composé  qui  perd  avec  la  plus  grande  facilité  une  molécule  d'aî- 
cool  mélhylique  et  donne  le  dihydrure  d'anthracène-Y-triphénxie 
lui-même  : 

CGH5     G6HS  G«H5     G^H5 


/G— iOCH3 

G^HK         • ': 

\G-G6H*iH 


=  GH30H  +  G^H*/    \c^H* 


H     C^HS  H     C«H5 

(1)  A.  Haller  el  A.  Guyot,  Bail,  Soc.  cbim,  (3),  1897,  l.  17,  p.  îJ73. 
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Ici  encore,  les  rendements  sont  presque  théoriques. 

Enfin,  on  pouvait  encore  espérer  qu'on  arriverait  au  résultat 
cherché  en  condensant  le  bromure  de  phényiniaç^^nésium  avec  les 
élhers  méthyliques  de  l'acide  o.-plitaliqueet  de  Tacide  o.-bonzoyl- 
henzoïijue.  On  obtiendrait  ainsi  des  composés  de  la  forme: 

cous     C6H5  C^H*     C^H* 

/C-0CH3  yC'OU 

C«IP<  et         C6Hi< 

Ces  composés,  isomères  des  produits  obtenus  récemment  par 
MM.  Thielu  et  Balhorn  (1),  d*une  part,  et  par  MM.  Ullmann  et 
Sclilœpfer  (2^  d*autre  part  dans  Faction  du  bromure  de  phénylma- 
;;nt'sium  sur  le  téréphtalate  de  mélhyle,  devaient  conduire  facile- 
ment, par  condensation  interne,  au  dihydrure  d*anthracène-f- 
hulroxylé-v-triphénylé  ou  à  son  éther  méthylique  : 

V/'  \/ 

/\  /\ 

CtPO     C«HS  CH30     C«1P 

Mais  ici,  Texpérience  n*a  pas  confirmé  ces  prévisions.  Le  phta- 
late  neutre  do  méthyle  et  le  benzoylbenzoate  de  méthyte  réa^^is- 
x'nt  dans  un  tout  autre  sons  sur  le  bromure  dephénylmagnésium; 
h'S  produits  bien  cristallisés  qui  prennent  naissance  dans  ces  con- 
di«nbiiti(ms  ne  répondent  pas  aux  formules  que  nous  venons  d*en- 
visa^^er  et  feront  Tobjet  d*une  prochaine  communication;  faisons 
«vfH^ndant  remarquer  de  suite  que  cette  allure  particulière  des 
rtliers  o.-phtalique  et  o.-henzoylbenzoïque  justifie  une  fois  de 
plus  la  structure  anormale  que  nous  avons  assignée  autrefois  à 
l'un  irentre  eux  (d). 

Partie  expkhimentalk. 

Ariioii  du  bromure  do  phénylnmgnésium  sur  la  diphénylath- 
throno  :  Dihydrure  dauUiracrne-^-hydroxylé-y'lriphéuylé.  — 
(  >  compose  prend  naissance  avec  un  rendement  presque  quanti- 
tatif loi*squ  on  laisse  tomber  (;outto  à  goutte  une  solution  benzént- 

t)  Tkiklb  et  Balhorn.  /).  ch,  (t.,  19v)4,  t.  37,  p.  14G.i. 

i   Ullmann  et  Sciilœpper,  D.  ch.  G.,  19U4,  t.  37,  p.  2001. 

•  I.  A.  IIallbr  6t  A.  GuYOT,  Bull.  Soc.  chim.  (2)},  19Ul,  t.  25,  p.  49. 
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que  concentrée  de  diphénylanthrone  dans  une  solution  éthérée  li-' 
bromure  de  phénylmagnésium: 

C«H5     C«Hs  C6H5     C^H^ 

C6H'*/      \C6H'^  +  Br-Mg-C«H5  =  C^H*/  'Ng«H* 

A 

Br-MgO      C«H5 

On  décompose  par  l'eau  acidulée  le  composé  organomagnésitii 
ainsi  formé  et  on  décanle,  sèche  et  filtre  la  solution  élhérobenz»'*- 
nique  qui  renferme  le  produit  cherché.  Ce  dernier  ne  tarde  pas  .1 
se  déposer  en  cristaux  très  volumineux,  incolores  et  transparents, 
renfermant  une  molécule  d'élher  de  cristallisation  qu'ils  ne  pt-r- 
dent  pas  à  la  température  du  laboratoire;  nous  avons  pu,  grâce  » 
cette  particularité,  y  doser  l'éther  avec  beaucoup  de  précision  e; 
trouver,  comme  on  le  verra  ci-dessous,  sensiblement  le  chiiliv 
théorique.  Le  produit  eflleuri  fond  à  200**  (non  corrigé);  il  se  (li>- 
sout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  la  coloration  roii;;^ 
orangé  du  triphénylcarbinol  et  se  condense,  comme  ce  derni'-r. 
avec  le  phénol  (Ij  et  l'aniline  (2)  en  donnant  quantitativement  dt^s 
dérivés  du  dinydrure  d*anthracène  tétraphénylé.  11  est  très  peu 
sol.  dans  Talcool,  Téther  et  Tacide  acétique;  ses  meilleurs  dissol- 
vants sont  le  benzène  et  ses  homologues. 

Analyse  (du  produit  séché  à  i20«)  :  (I)  0»',288l  de  subsL  oui 
donné  O'^liSa  d'H«0  et  0»%9525  de  CD*;  (U)  0»S2867  de  sub^l. 
ont  donné  Off',1475  d'H^O  et  0»',9522  de  GO*  —  d'où  en  cenUèmer.. 
calculé  pour  la  formule  C^sH^^O:  H,  5.66i  C,  90,56  —  trouvé  :  H, 
5.60  et  5.71  ;  C,  90.17  et  90.58. 

Dosage  de  Téther  de  cristallisation  ;  (L)  l*',76ii  de  subst.  ont 
perdu  à  120%  0«f',2617  d'éther;  (II)  3«',6o21  de  subst.  ont  perdu  a 
120%  0«f',5436  d'éther  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  for- 
mule C3«H«H)  +  G*H*oo  ;  Perte,  14.86  —  trouvé:  Perte,  14.83  tH 
14.88. 


Ether  métbylique 


V 


<> 


CH30     G«H5 
—  Le  diliydrure  d^anthracène-y-lriphénylé-f-hydroxylc  rappt?l^<? 

(1)  B.«YER  et  V-iLLiGER,  D.  ch.  G.,  190Î,  t.  35,  p.  3018. 

(2)  Ullmann  el  Munzhuher,  D.  ch.  G.,  1903,  t.  36,  p.  404. 
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encore  le  triphénylcarbinol  par  rextréme  facilité  avec  laquelle  il 
s'éthérïfle.  L*éther  méthyliqne  se  précipite  aussitôt  en  beaux  feuil* 
lets  blancs  et  nacrés  fondant  à  218*  lorsqu'on  verse  une  solution 
toluénique  concentrée  et  bouillante  du  carbinol  dansTaicool  méthy- 
lique  bouillant  additionnédequelquesgouttesd'acidechlorhydrique. 
Analyse;  0»',2749  de  subst.  ont  donné  0»',1483d'H«O  et  O^'.QOei 
de  CO*  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  formule  C^^H'^0  : 
H,  5.93  ;  C,  90,41  —  trouvé  :  H,  5.99  ;  C,  89.90. 

Ktber  éthylique.  —  Ce  composé  s'obtient  en  remplaçant  dans  la 
préparation  précédente  l'alcool  méthylique  par  l'alcool  éthylique. 
il  se  présente  en  aigpiilles  blanches  fondant  vers  SSO"".  Ces  deux 
éthers  sont  solubles  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  la  colo- 
ration rouge  orangé  du  carbinol  lot-méme  et  se  condensent  comme 
ce  dernier  avec  le  phénol  et  l'aniline  en  donnant  naissance  aux 
mêmes  produits. 

Analyse:  0",8283de  subst.  ont  donné  0»',1880  d'H»0  et  1»',0655 
de  CO*  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  formule  C**H*H)  : 
H,  6.19;  C,  90.i8  —  trouvé:  H,  6.«6;  C,  89.88. 

Dibydrure  (Tanlhracène  y*  triphénylé. 

C«H5     C»H» 


<> 


C«H*^        >C«H* 
G 

H     C»H5 

—  Ce  carbure  se  précipite  en  petits  cristaux  blancs  lorsqu'on  traite 
par  la  poudre  de  zinc  une  solution  acétique  bouillante  du  carbinol 
ou  (le  ses  éthers.  Le  précipité  est  repris  par  le  benzène  bouillant 
ri  la  solution  benzénique  séchée  et  filtrée  est  additionnée  d'alcool. 
On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  d'un  blanc  pur,  fondant  vers  220"", 
«lifllcilement  solubles  dans  la  plupart  dos  véhicules  organiques. 

Analyse:  O^M^^  de  subst.  ont  donné 0»%0790  d'H'O  et  0»',r>080 
ilf  C0«  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  formule  C^^H** 
H,  5.89;  C,  84.11  —  trouvé:  H,  5.9i;  C.  93.74. 

Détermination  vbnlliosoopique, 

.   Poids  de  hensène 16»'694 

l'bids  de  substance 0,5593 

Concentra  lion  0/0 3.35 

Elévation  du  point  d'cbullition 0«âl5 

Constante  admise 26 . 7 

M  trouvé 416 

M  calculé 408 
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Action  du  bromure  de  pbènylmagnésium  sur  le  trlphènvlo.' 
carbonate  de  métbyle,  —  Comme  nous  l'avons  fait  remarquer  au 
début  de  ce  travail,  nous  avons  également  tenté  avec  succt's  de 
reproduire  le  dihydrure  d'anthracène-Y-triphénylé  en  prenant 
comme  point  de  départ  Téther  mélhylique  de  l'acide  triphénylmé- 
Ihane-o.-carbonique  : 

yC00CH3 

C6H*< 

NC-C6H5 

/\ 
H     C6H5 

Cet  éther  n'est  pas  connu.  Nous  l'avons  obtenu  très  simplement 
en  agitant  une  solution  alcaline  de  l'acide  avec  du  sulfate  neutre 
de  méthyle  en  léger  excès.  Le  précipité  blanc  cristallin  qui  ne  lanie 
pas  à  se  former  est  récolté  sur  essoreuse  et  recristalltsé  au  sein  de 
Talcool  mélhylique.  On  obtient  ainsi  de  petits  prismes  blancs,  fon- 
dant vers  98**.  Le  rendement  atteint  90  0/0  du  rendement  théori- 
que. 

Le  bromure  de  phénylmagnésium  réagit  vivement  sur  cet  éther. 
Le  produit  de  la  réaction  décomposé  avec  précaution  par  de  l'eau 
glacée  puis  par  de  l'acide  chlorhydrique  très  dilué  donne,  aprèà 
évaporation  de  Téther  au  sein  ducjuel  s'est  effectuée  la  condensa- 
tion, un  magma  cristallin  imprégné  d'une  petite  quantité  dematiè- 
res  huileuses  qu'on  élimine  facilement  par  lavages  à  l'élher  de 
pétrole.  Le  résidu  est  repris  par  le  toluène  bouillant  et  la  solution 
toluénique,  séchée  et  filtrée,  est  additionnée  d'alcool  mélhylique. 
On  obtient  ainsi  une  abondante  cristallisation  d'un  produit  blanc, 
fondant  à  2i5*>,  répondant  à  la  formule  C^H*«0  et  à  la  formule 
développée  : 


'C-0CH3 
C6H*<' 

^  C.C6H5 


\C.( 


C«H5 

Analyses;  (I)  0«f',3549  de  subst.  ont  donné  0«',I973  d'H«0  t*i 
l»%16r)9  de  CO*;  (II)  0«rr,3659  de  subst.  ont  donné  0»%2035  d'Hn> 
et  i»',2038  de  CO*  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  fijpnulo 
C33H480  H,  6.36;  C,  90.00—  trouvé:  H,  6.18  et  6.18;  C,  89.67 
et  89.73. 

Le  produit  est  soluble  dans  Tacide  sulfurique  concentré  avec  la 
coloration  rouge  orangé  du  triphénylcarbinol,  mais  cette  coloration 
disparait  rapidement  :  sous  l'action  déshydratante  de  l'acide,  le 
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produit  perd  en  effet  une  molécule  d*alcool  mélhylique  et  donne, 
par  condensation  interne  le  dihydrure  d^anthracène-y-triphénylé 
soluble  sans  coloration  dans  H^SO^  concentré  : 

C6H5     C«H*  C«H5     G«H* 

/C-0GH3  /Cv 

C»ilK  =  CH30H  +  C«H^<        >C»H* 

/\  /\      , 

H      C«H5  H     C«>H» 

Il  est  toutefois  bien  plus  pratique  d*efTectuer  celte  condensnlion 
en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec 
dans  une  solution  du  carbinol  précédent  dans  Tecide  acétique  bouil- 
lant. La  liqueur  se  trouble  dès  les  premières  bulles  et  se  remplit 
de  petits  cristaux  blancs  d'un  produit  fondant  vers  220''  et  que 
nous  avons  identifié  avec  le  carbure  obtenu  par  réduction  du  dihy- 
drure d'anthracène-y-triphénylé-Y-hydroxylé. 

Analyse;  0*%3242  desubst.  ont  donné 0",1730  d'H'O  et  l»%ii35 
de  C0«,  calculé  pour  la  formule C^H»*  H,  5.89;  C, 9i.il  —trouvé: 
H,  5.98;  0,03.67. 

N"*  182.  —  Condeasation  des  imines  avec  les   cétones 
a-éthyléniques;  par  H.  Charles  HATER. 

PAHTIE   THKOn:Q;E 

J*ai  montré  (i)  (jue  Tacétone  se  condensait  facilement  avec  le 
benzylidène-aniline  pour  donner  une  nouvelle  cétone  (|ue  j*avais 
supposée  être  la  triphénylpipéridone  symétrique,  les  phases  de 
la  réaction  étant  : 

C«HS.CH  =  N-C«IP  +  Cn3-CO-CH3  =  C«H*CH(NH-CfiH5)-CH2-CO-C»3, 

C«H*-CH(NH-C6H5).CH3-CO-CH3  +  C«H*.CH=N-C«H» 
=  CGHS.GH(NH-CfiH*hCH>-(:0-CH2.GH(NH-C«H5)-C«H* 

GO 
GHa^^GH» 
C«H*-GH'v  yGH-G»H* 
N 

G^H* 

t]  BuU.  Soe.  ehim,  (3)»  t.  31,  n*  15,  extrait  de  la  séance  delà  section  lyon- 
ait  M. 
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Je  me  suis  demandé,  si  en  remplaçant  Taeélone,  par  la  heaz)- 
lidène  acétone,  on  ne  pourrait  pas  obtenir  cette  même  triphényl- 
pipéridone  : 

C6H5-CH=GH-CO-GH3  +  C6H5-CH=N-C«H5 
=  C«H*-CH=CH-CO-CH»-CH(NH-C»H5)-G«H5 


t  ••«««*•••••«•••«••••*•«•••••••«•••• 


GO 
_  GH2(^^jGH2 

~  GH-G«Hi»ly'G6H5-GH 

N 

I 
G«H3 

Et  eu  effet,  le  produit  de  la  condensation  de  la  benzylidène-ani- 
line,  soit  avec  Tacétone,  soit  avec  la  benzylidène-acétone,  e>t 
absolument  identique,  ce  qui  donne  une  certaine  probabilité  aux 
réactions  précédentes. 

Ceci  pourrait  peut-être  faire  penser  que  le  mécanisme  des  réac- 
tions dans  le  cas  de  la  diméthylcétone,  doit  être  modifié  ;  par  ana- 
logie avec  la  condensation  de  la  benzaldéhyde  avec  Tacétone  : 

G6H5-GH-GH2-GO-GH3 
G6H5-GHO  +  GH3-GO-GH3=  I 

G6H5-GH(OH)-GH2.GO-GH3  =  G«H*-CH=GH-G0-GH3  +  IPO, 

la  perte  d'une  molécule  d*aniline  se  ferait  aux  dépens  de 

G«H5-GH(NH-GeH5).GH2-GO-CH2, 

et  non,  comme  je  Tai  indiqué,  avec  le  composé 

G6H=-GH(NH-G6H5)-GH2-GO-GH2-GH(NH-G«H*)-GPH*. 

Ce  serait  donc  la  benzylidène-acétone  formée  qui  réagirait 
ensuite  sur  la  benzylidène-aniline.  Mais  cette  hypothèse  n'est  pas 
fondée,  car  tandis  que  la  phénylbutanolone  est  instable  dans  le> 
conditions  de  sa  formation,  il  n'en  est  pas  du  tout  de  même  de 

GfiH5-GH(NH-G6H5)-GH2-GO-CH3. 

È^n  effet,  Francis  E.  Francis  (i),  a  préparé  quelques  corps  ana- 
logues, par  exemple  : 

G6H3-GH-GH-GO-G6H^ 

I 
NH-G6IP 

(1)  Chcm.  Soc,  l.  75,  p.  8C5;  l.  77,  p.  1491;  t.  «1,  p.  441. 
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Cl  œs  corps  étant  parfaitement  stables,  il   n'y  a  aucune  raison 
pour  supposer  que  ranilido-4-phénylbutanone-2  ne  l'est  pas. 

Partie  expérimentale 

J'emploie  le  môme  procédé  que  pour  condenser  l'acétone  et  la 
benzylidène-aniline. 

Une  solution  alcoolique  d'un  mélange  équimoléculatre  de  ben- 
zylidène-aniline  et  de  benzylidène-acétone,  laisse  déposer,  au  bout 
<le  (fuelques  jours,  des  cristaux  jaunes  qui,  recristallisés  dans 
lalcool,  se  présentent  sous  forme  d  aiguilles  incolores,  fondant  à 
205"  et  répondant  à  la  formule  C«î»H**ON. 

Comme  la  Iriphénylpipéridone  préparée  à  partir  de  l'acétone, 
ce  corps  donne  une  oxime,  en  petits  cristaux  brillants  fondant  à 
Sâ0-2âi^  et  un  produit  de  réduction  par  distillation  sur  la  poudre 
(le  zinc,  en  belles  aiguilles  incolores  fondant  à  106-107''. 

L*identité  des  deux  composés  C»*H**ON  n'est  donc  pas  dou- 
teuse. 

Je  tiens  à  faire  remarquer  que  cette  méthode  de  condensation 
est  susceptible  d'uae  certaine  généralité.  En  eflet,  elle  m'a  permis 
de  faire  réagir  sur  les  imiues  aromatiques,  outre  quelques 
autres  cétones,  un  certain  nombre  d'aldéhydes  grasses. 

N»  183.  —  Noa¥6ll68  recherchas  sar  la  phllothion  ; 
par  H.  J.  de  RET-PAILHADE. 

Depuis  quelque  temps,  on  a  fait  beaucoup  d'expériences  sur  le 
philothion,  mais  les  résultats  ne  sont  pas  concordants.  J'ai  repris 
cette  étude,  afin  d'examiner  les  causes  de  ces  divergences. 

J'ai  constaté  en  1888,  que  les  tissus  animaux  et  la  levure  de 
bière  traités  par  de  l'alcool  donnaient  un  liquide  antiseptique 
doué  de  la  propriété  de  produire  do  l'hydrogène  sulfuré  avec  le 
soufre  à  la  température  de  40-15°,  qui  est  la  moyenne  des  tempé- 
ratures physiologiques  des  êtres  vivants.  J'ai  expli({ué  cette  réac- 
tion au  moyen  de  l'hypothèse  suivante  :  les  tissus  vivants  renfer- 
ment une  substance  que  j'ai  appelée  phihthioa,  ayant  la  propriété 
d'hydrogéner  le  soufre  à  40-45"*.  La  précision  de  la  température 
était  indispensable,  car  on  sait  depuis  longtemps  que  la  plupart 
des  matières  organiques  hydrogénées  chaufTées  avec  du  soufre, 
dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré  à  des  températures  plus  ou  moins 
tMevées.  C'est  la  production  de  H*H  k  basse  température,  quicarac- 
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térise  le  philolhion  et  lui  donne  une  importance  considérable  dans 
son  rôle  physiologique. 

Donc  d'après  ma  définition,  une  substance  extraite  d'un  lissu 
vivant  qui  ne  donne  pas  d'hydrogène  sulluré  avec  le  soufre  à  40- 
45<»,  ne  contient  pas  de  philothion. 

On  sait  par  les  expériences  de  divers  auteurs  que  la  gélatine,  la 
peptone  et  la  caséine  ne  donnent  pas  H*S  avec  le  soufre  à  45^», 
mais  en  fournissent  au  contraire  à  la  température  de  i*ébullition  ; 
ces  substances  ne  renferment  pas  de  philothion;  elles  peuvent  être 
du  philothion  légèrement  modifié,  mais  elles  ne  sont  pas  du  vrni 
philothion. 

Cette  pro[)riété  ou  cette  matière  suivant  mon  hypothèse  tst 
modifiée  par  des  influences  faibles,  comme  vont  le  montrer  les 
expériences  relatées  ci-après. 

Tous  les  essais  ont  été  faits  invariablement  par  un  chauffflge 
d'une  1/2  heure  à  40-i5°,  sauf  indication  contraire. 

GiiOUPE  L  —  On  fait  durcir  un  œuf  de  poule  dans  sa  coquille, 
par  une  immersion  de  10  minutes  dans  de  Teau  bouillante,  puis  on 
sépare  avec  soin  le  jaune  du  blanc. 

a)  Le  blanc  coupé  en  menus  morceaux  est  enfermé  dans  un  tnhe 
de  verre  de  2  ce.  de  volume  environ  avec  une  petite  bande  de 
papier  au  sous-acétate  de  plomb;  on  ferme  avec  un  bouchon.  Le 
papier  réactif  noircit  rapidement.  La  cuisson,  qui  a  coagulé  le 
blanc,  a  donc  eu  pour  effet  de  produire  de  l'hydrogène  sulfuK\ 
car  Talbumen  non  cuit  n'en  donne  que  des  traces. 

b)  Le  blanc  coagulé  est  broyé  finement  et  pendant  longtemps 
dans  un  mortier  pour  éliminer  l'hydrogène  sulfuré  inclus  dans  le 
tissu  coagulé,  jusqu'à  ce  qu'un  essai  préalable  ne  donne  rien  ou 
seulement  des  traces  de  H*S.  Remarquons  que  la  réaction  est  un 
peu  alcaline.  On  fait  alors  des  essais  comparatifs  avec: 

A,  blanc  d*œuf  sans  soufre,  qui  ne  donne  rien. 

B,  blanc  d'œuf  broyé  avec  du  soufre  qui  ne  donne  rien  aussi. 

c)  Le  blanc  d'œuf  privé  de  H*S  est  de  nouveau  broyé  avec  (le> 
additions  successives  d'acide  acétique  affaibli  jusqu'à  légère  acid il»'. 

Les  essais  A  et  B  ne  donnent  pas  de  H*S. 
Donc,  quand  on  chauffe  l'albumen  naturel  d'œuf  de  poule  à  100*. 
il  y  a  production  de  H*S  et  destruction  du  philothion. 

Groupe  IL  —  On  agite  dans  un  verre  de  Talbumen  en  ajoutant 
goutte  à  goutte  de  Tacide  acétique  cristallisable  additionné  de  son 
volume  d'eau,  jusqu'à  réaction  légèrement  acide.  On  chauffe  i>en- 


J.  DE  RET-PAILHADE.  tô9 

dant  10  minutes  au  bain-marie  d'eau  bouillante  ;  il  y  a  coagulation 
en  masse.  La  réaction  reste  encore  un  peu  acide. 

a)  Le  coagulum  est  broyé  dans  un  mortier  et  on  fait  deux  essais 
comparatifs:  A.  B. 

A,  sans  soufre  ne  donne  que  des  traces  de  WS. 
H,  ovec  du  soufre  en  produit  ossez  abondamment. 

b)  Le  coagulum  actif  est  broyé  et  mis  à  bouillir  pendant  5  minu- 
tes dans  de  Teau  chargée  de  1  0/0  de  carbonate  de  sodium  cris- 
laUi«^é;  puis  on  filtre,  on  lave  et  après  avoir  erdevé  l'excès  d'eau 
vn  étendant  les  flocons  sur  du  papier  buvard,  on  l'essaye  avec  du 
soufre,  mais  il  ne  se  produit  plus  d'hydrogène  sulfuré. 

Donc  l'acide  acétique  ajouté  à  très  faible  dose  à  l'albumen  natu- 
rel eu  modifie  les  propriétés:  la  production  spontanée  de  H«S  à 
UK)'*  est  très  diminuée;  mais  le  coagulum  en  donne  beaucoup  avec 
\v  soufre.  Les  carbonatesalcalinsafiaiblis  détruisent  cette  propriété 
du  coagulum  à  lOO**. 

(ÎROUPK  111.  —  On  étend  l'albumen  de  20  fois  son  volume  d'eau 
et  on  filtre.  La  réaction  est  k  peine  alcaline. 

a)  Celte  liqueur  portée  à  l'ébullition  pendant  5  minutes,  prend 
une  teinte  louche  sans  donner  de  coagulum,  elle  filtre  trouble  et 
mul.  II  suffit  d'y  ajouter  ({uelques  gouttes  d'une  solution  de  chlo- 
rure de  calcium  pour  obtenir  un  précipité  se  rassemblant  bien.  Ce 
précipité  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  essoré  ne  donne  pas  H*S 
avec  le  soufre. 

h\  La  liqueur  additionnée  de  i  gr.  de  carbonate  de  sodium  cris- 
tallisé pour  !:îOO  ce.  puis  chaufiee  à  réhullition  donne  une  li(|ueur 
presi|ue  claire  contenant  de  l'alcalialbumine,  (|ui  précipitée  par 
noutralisulion,  puis  essorée,  ne  donne  plus  H*S  avec  le  soufre; 

r\  La  liqueur  acidifiée  par  1  ce.  d'acide  acétique  glacial  pour 
âOO  ce,  puis  chautTée,  donne  de  l'acidalbumine  qui  précipitée  et 
essorée  ne  fournit  pas  de  H*S  avec  le  soufre; 

r/)  La  liqueur  acidifiée  par  l'acide  acétique,  aussi  peu  que  possi- 
ble, donne  il  réhullition  des  flocons  léj^ers  qui  essorés  et  essayés  : 

A,  sans  soufre  ne  donnent  rien  ou  seulement  des  triioos. 
H,  avec  du  soufre  produisiMil  il^S. 

t*)  Ces  fiocons  actifs  mis  a  bouillir  pendant  5  minutes  dans  de 
l'eau  à  1  0/0  d'acide  acétique  crislallisahle  ont  conservé  leur  ])cu- 
voir  vi?»-n-vi»  du  soufre. 

/)  fk^s  flocons  actifs  de  d  bouillis  ])endant  5  minutes  dans  de 
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Teau  à   i    0/0    d*acide  chlorhydrique  à  22  B.  n'oDt  pas  perdti 
leur  activité  vis-à-vis  du  soufre. 

Il  ressort  de  ces  expériences  que  i«  le  philothîon  se  détruil  à 
chaud  sous  Tinfluence  des  carbonates  alcalins  faibles; 

2**  le  philothion  sous  Tinfluence  des  acides  très  faibles  et  de  la 
chaleur  donne  un  coagulum  qui  possède  encore  la  propriété  d'ajrir 
sur  le  soufre.  Ce  coagulum  perd  son  activité  à  chaud  sous  l'in- 
fluence des  carbonates  alcalins  affaiblis,  mais  non  par  l'acliou 
d'acides  plus  forts. 

C'est  une  nouvelle  preuve  que  pendant  la  coagulation  ralbumint 
change  de  constitution.  D'après  M.  Grimaux,  la  molécule  d'ali-u- 
raine  en  se  coagulant  semble  se  souder  k  une  molécule  sembhib^ 
en  perdant  une  ou  plusieurs  molécules  d'eau,  comme  cela  arrive 
dans  la  formation  des  anhydrides. 

L'albumine  condensée  par  coagulation  produit  encore  H'S  aviv 
le  soufre,  mais  elle  diffère  de  l'albumine  nalurelle  qui  perd  j»liiî. 
facilement  son  pouvoir  d'agir  sur  le  soufre,  sous  l'influence  dc> 
acides. 

MM.  Abelous  et  Ribaut  (i)  ont  donoé  3  courbes  de  ThydrogiTio 
sulfuré  produit  par  l'action  du  soufre  sur  des  solutions  d'exlraits 
d'organes  d'animaux.  Ces  auteurs  n'ont  pas  tenu  compte  du  jH)ir.i 
de  coagulation  qui  partage  ces  courbes  en  2  parties  parfaitement 
distinctes  : 

1°  courbe  allant  de  40°  à  la  température  de  coagulation,  c'e^l  la 
courbe  du  philothion  physiologique; 

2°  courbe  partant  de  la  température  de  coagulation  et  au  delà, 
c'est  la  courbe  du  philothion  condensé  par  coagulation.  Il  est  évi- 
dent que  cette  courbe  pourrait  être  dressée  aussi  pour  des  tempé- 
ratures inférieures  au  point  de  coagulation. 

RÉSULTATS.  —  Ces  expériences  préliminaires  conduisent  Ai'J\ 
aux  résultats  suivants  : 

Physiologie  générale.  —  M.  Helîter  (2)  a  montré  que  la  sérinf 
du  sang  no  donne  pas  d'hydrogène  sulfuré  avec  le  soufre  à  4t>-i5'. 
Ce  fait  rapproché  du  pouvoir  hydrogénant  vis-à-vis  du  soul*rc  <!•  > 
albumines  intracellulaires  des  divers  tissus  (3),  que  j'ai  prouvé  «i^*^ 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  31.  p.  G'J8. 

(2)  Ucbcr  die  wiikunj^  des  ï?chwefels  auf  Etweinkôrper,  dans  /tU^cùf..^- 
fur  (lie  gosainmte  Biochemie.  IBraunschweig,  1904. 

(3)  On  trouvera  toute  la  bibliographie  du  philothion  dans  PbUnthiou  ou  //;. - 
dro(jénftso,  publié  dans  le  Bulletin  de  Ja  Société  d'histoire  oalarcllc  dr  T<ni- 
Jouse,  lOUO. 
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1890,  démontre  que  les  organes  vivants  en  puisant  dans  le  réser- 
voir du  système  circulatoire  T albumine  nécessaire  à  leur  vie,  lui 
impriment,  en  la  rendant  albumine  intracellulaire,  un  caractère 
chimique  nouveau:  celui  d*attaquer  le  soufre  a  une  température 
plus  basse,  ce  qui  correspond  évidemment  à  une  énergie  chimique 
plus  considérable.  C*est  là  un  fait  qui  me  parait  très  important,  car 
il  rapproche  sur  un  nouveau  point  les  végétaux  des  animaux  ;  puis- 
que les  cellules  vivantes,  qu*elles  soient  végétales  ou  animales, 
produisent  avec  les  matériaux  mis  à  leur  disposition  des  substan- 
ces plus  actives  chimiquement,  destinées  à  faciliter  Taccomplis- 
seinent  de  leurs  fonctions  dans  la  nature. 

Chimie.  —  La  réaction  du  soufre  sur  les  matières  albuminoïdes 
permet  : 

1**  de  différencier  Tovalbumine  et  Talbumine  intracellulaire  do  la 
serine; 

â«  de  classer  Tovalbumine  parmi  les  albumines  intracellulaires, 
(*omme  déjà  l'indiquait  Tanalyse  des  cendres  de  Talbumen  d*œuf  de 
poule;  ces  cendres  sont,  en  efl'et,  riches  en  sels  de  potassium; 

iV  de  suivre  la  modification  chimique  subie  par  la  serine  en  s*in- 
l'orporant  dans  une  cellule  vivante. 

La  propriété  du  philothion  coagulé  d'agir  encore  sur  le  soufre 
l>ermet  de  le  reconnaître  dans  les  liquides  en  contonant  peu.  J'ai 
mis  0*',5  d'ovalbumine  sèche  dans  un  litre  d'urine  normale,  on 
porte  à  rébuliition  1/2  litre  de  cette  urine  rendue  très  peu  acide, 
U»  précipité  e-A  recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  essoré  puis  essayé  au 
•^oufre,  on  observe  la  production  d'hydrogène  sulfuré. 

IMusieurs  urines  d'albuminuriques  que  j'ai  eu  l'occasion  d'exa- 
miner m'ont  donné  des  résultats  négatifs.  L'extrait  chloroformé 
i\t*  rein  de  cheval  m'a  fourni  au  contraire  du  philothion. 

11  y  aura  lieu  de  rechercher  si,  dans  certains  cas,  on  ne  trouve 
p!ir>  de  philothion  dans  les  urines  albumineuses. 

Je  continae  ces  recherches  qui  déjà  montrent  que  les  raison» 
invoquées  par  divers  auteurs  pour  dire  ([iio  le  philothion  n'e»t  pas 
une  hydrogénase,  n'ont  aucune  valeur. 
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Sur  le  point  de  fusion  de  Tor  et  la  dilatation  de  quelques 
gaz  entre  0''  et  1000°  ;  Adrien  JACQUEROD  et  F. -Louis  PERROT 
(C.  /?.,  l.  138,  p.  1032;  25.4.1904).  —Les  auteurs  se  sont  pro- 
posés de  déterminer  en  valeur  absolue  le  point  de  fusion  de  Tiir 
au  moyen  d'un  thermomètre  à  volume  constant  à  ampoule  de 
silice. 

Ce  thermomètre  a  été  rempli  successivement  d*azote,  d*air 
atmosphérique,  d'oxygène,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  car- 
bone à  des  pressions  initiales  variées. 

Au  thermomètre  à  azote  (pression  initiale  :  200  mm.  env.),  !«• 
point  de  fusion  de  Tor  est  voisin  de  1067"*  (1067*,  2  en  moyenne 
de  3  déterminations).  r.  marqcis. 

Sur  le  point  de  fusion  de  Tor  ;  Daniel  BERTHELOT  (C.  /?.. 
L  138,  p.  1153;  9.5.1904).  —  L'auteur  a  ramené  à  Téchelle  abso- 
lue les  nombres  obtenus  récemment  par  différents  observateurs  et 
lui-même.  Il  obtient  les  résultats  suivants  : 

D.  Berlliolot  Holborn  et  Day      Jarqoerod  et  Terrct 

(isys:.  (1900).  nmi\. 

Fusion  de  l'or 1065%G  1064«,3  1067%  4 

n.    MARUt'IS. 

Sur  les  poids  atomiques  de  l'oxygène  et  de  Thydrogéoe  et 
sur  la  valeur  probable  d'un  rapport  atomique  ;  Ph.-A.  6DYE 
et  Ed.  MALLET(C.  //.,  t.  138,  p.  1034;  25.4. 1904 1.  — Les auleur^ 
appliquent  aux  résultats  des  expériences  de  M,  Morley  la  mctlioilc^ 
d'interprétation  de  M.  Vallier  (C.  /?.,  t.  128,  p.  654).  Ils  en  dê«hji. 
sent  les  valeurs  suivantes  :  0^=15.8787  pour  H=l  ou  H  =  1.0076i 
pour  0=16.  n.  nAnQuis. 

Nouvelle  méthode  pour  la  détermination  exacte  du  poids 
moléculaire  des  gaz  permanents;  poids  atomiques  de  l'hydro- 
gène, du  carbone  et  de  l'azote;  Ph.  A.  GUTE  {C,  /?.,  i.  133 

p.  1213;  16.5.1901). 
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]fo  184.  —  Nouyelles  recherches  sur  la  densité  du  fluor  ; 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

Après  avoir  isolé  et  préparé  le  fluor  à  l'état  de  pureté,  nous  en 
avons  pris  la  densité  au  moyen  d'un  petit  flacon  de  platine  (1), 
ilonl  la  forme  était  analogue  à  Tappareil  de  Chancel.  Bien  que  cet 
;i]ipnreil  ne  put  contenir  que  100  ce.  de  gaz,  à  cause  de  sa  facile 
ronductibilité  pour  la  chaleur,  il  nous  a  permis  d'obtenir  le  nombre 
1 ,2f>0.  Ce  chiffre  différait  donc  un  peu  de  la  densité  théorique 
',>hlenueen  multipliantladensilé  de  l'hydrogène  0,06927  par  le  poids 
atomique  ordinairedufluor  19.  Celte  densité  théorique  élaitde  1,316. 
Lf  chiffre  expérimental  que  nous  avons  obtenu  étant  inférieur  au 
rliilTre  théorique,  M.  Braimer  s'est  demandé  si  le  gaz,  préparé 
flaijï)  nos  appareils  à  électrolyse,  ne  renfermait  pas  un  certain 
iiotnbre  d'atomes  libres  de  lluor  F.  mélangé  aux  molécules  F*  (2). 
I  Itiie  interprétation  pouvait  rendre  compte  de  la  puissante  affinité 
(  hi  inique  du  fluor. 

Comme  nous  avons  démontré,  depuis  ces  premières  recherches, 

•  lUt*  le  fluor,  bien  exempt  d'acide  fluorhydrique,  n'allaquait  pus  le 
»  'MTe,  nous  avons  pu  reprendre  cviio  détermination  dans  de  nou- 
\<»llc*s  conditions. 

iKjpuis  que  nous  avons  utilisé  l'emploi  il'un  méhmge  d'acétone 

♦  i  d'acide  carboniijue  (Si  pour  refroidir,  à  —  H0°.  le  petit  conden- 
-;ileur  qui  (ait  suite  à  notre  appareil  à  électrolyse,  nous  avons 
supprimé,  dans  toutes  nos  préjiaralions  du  fluor,  les  deux  tubes  à 

\  H.  MoiHMAN,  Le  fluor  cl  Kt*a  composé»  iSloinheil,  edilcur.  Paria,  liKX), 
j     k7;  C.  II.,  i8H9.  l.  109,  p.  SCI). 

i    Hraunkh,  ZoiL  auorg.  Ch.,  1H1»4,  l.  7,  p.  1. 

;  H.  MiMHSAN,  Sur  une  nouvelle  m;mipul,aiim  ries  gar.  liquôlî^'S  en  tubes 
.   .ilv«  i.OiW/,  Soc.  chiin.,  llK)i.  l.  27,  p.  4ilO.. 

•ioc  cam..  3*  RKH..  T.  xkxi,  IV^ol.  —  Mèmoirei.  08 


994  MÉMOIHEâ  PHÉSENTÉS  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

fluorure  de  sodium  qui  devaient  retenir  les  dernières  traces 
d'acide  fluorhydrique.  Nous  avons  cru  cependant  devoir  les  réta- 
blir pour  cette  détermination  de  la  densité  du  fluor.  Ces  tubes 
servaient  aussi  à  ramener  le  gaz  à  la  température  du  laboratoire. 

Un  ballon  de  Chancel,  bien  sec  et  débarrassé  des  poussières 
organiques  qu'il  pouvait  contenir,  est  rempli,  tout  d'abord,  d'azol»^ 
pur  et  sec  à  une  température  et  sous  une  pression  déterminée.  Oti 
le  pèse  ensuite  en  faisant  la  lare  au  moyen  d'un  ballon  de  verre 
identique.  Ce  ballon  est  rempli  de  fluor  et  on  le  pèse  à  nouveau  en 
notant  la  température  et  la  pression.  La  difTérence  entre  les  diux 
pesées  permet  de  déterminer  le  poids  du  fluor  et,  par  suite,  la 
densité  de  ce  gaz  lorsque  l'on  connaît  le  volume  du  ballon. 

Dans  la  première  partie  de  l'expérience,  on  s'assure  que  le 
ballon  est  plein  d'azote  pur,  en  faisant  l'analyse  d'un  échantillon 
du  gaz  qui  traverse  l'appareil. 

Comme  il  n'est  pas  possible  d'opérer  de  même  avec  le  fluor,  il 
faut  tenir  compte  de  l'azote  qui  reste  dans  le  ballon  après  la  pesée. 
Pour  cela  on  retourne  l'appareil  sur  de  l'eau  bouillie  et  l'on  ouvn» 
le  robinet  supérieur.  L'eau  qui  entre  dans  le  ballon  est  décompo- 
sée par  le  fluor  et  fournit  de  l'oxygène  ozonisé  qui  est  rameur  a 
l'état  d'oxygène  par  une  simple  élévation  delà  température  obtenu^ 
en  chauffant  légèrement  le  fondduballon.  Legazrestantestniesuré; 
soit  V,  son  volume.  Par  l'analyse,  on  détermine  exactement  !♦• 
volume  V"  d'azote  qu'il  contient.  Si  V  est  le  volume  du  ballon,  K* 
volume  du  fluor  sera  V»  =  V — V".  On  aurait  pu  déduire  direiMe- 
ment  le  volume  du  fluor  du  volume  d'oxygène  correspondant  à  V, 
d'après  l'analyse  du  mélange.  Mais  ce  volume  V  ,qui  est  voisin  de 
75  à  80  ce.  ne  peut  être  lu  dans  une  éprouvette  avec  une  gran<it' 
précision.  Au  contraire,  le  volume  V  du  ballon  peut  être  déter- 
miné par  double  pesée  avec  une  erreur  inférieure  à  0*''',  1.  Le  pt^ti- 
volume  de  l'azote  peut   être   aussi  déterminé  avec  une  gran.it^ 
exactitude. 

Disposition  des  expériences  {[).  — Cette  détermination  a  t'*- 
conduite  de  la  façon  suivante  :  un  gazomètre  ét$it  rempli  d'az^f'* 
préparé  par  un  procédé  chimique  et  ne  renfermant  pas  plufî  •!'• 
1  p.  100  d'oxyg-ène.  Ce  gaz  impur  est  alors  chassé  daus  un  Ion,: 
tube  de  porcelaine  chauffé  et  rempli  d'une  colonne  de  tournure  <!• 
cuivre,  préparée  avec  soin.  Le  gaz  est  ensuite  séché  par  de  Vaci*': 


(1)  Ces  expériences  ont  été  faites  dans  une  salle  qui  n'était   pas  chauff  - 
dont  la  température  était  peu  variable. 
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sulfurique,  puis  par  de  la  potasse  fondue.  A  la  sortie  du  sécheur, 
Tazote  est  rigoureusement  pur  et  sec.  Ce  gaz  traverse  ensuite  un 
rolMnet  à  trois  voies  dont  Tune  des  voies  communique  avec  le 
ballon  de  Chance!  et  l'autre  avec  l'appareil  à  fluor.  Au  début  de 
l'expérience,  on  remplit  tout  l'appareil  d'azote;  enfin,  comme  la 
précision  de  cette  détermination  dépend  en  grande  partie  de  la 
mesure  exacte  de  la  température  du  gaz,  nous  avons  disposé  un 
thermomètre  très  sensible  indiquant  facilement  le  1/10*  de  degré 
dans  le  tube  de  verre  qui  joint  le  ballon  de  Chancel  au  robinet  à 
trois  voies.  En  un  mot,  nous  pouvons  faire  traverser  le  ballon  de 
Chancel  par  un  courant  pur  et  sec  d'azote,  et  à  un  moment  donné, 
grâce  au  robinet  à  trois  voies,  le  faire  traverser  par  un  courant  de 
lluor. 

Le  gaz  qui  sort  du  ballon  de  Chancel  peut  être  recueilli,  au 
besoin,  sur  le  mercure  et  analysé.  Dans  la  première  partie  de  Tex- 
fiérience  (ballon  plein  d'azote)  on  enlève  le  tube  adducteur  lorsque 
l'appareil  est  rempli  d'azote  pur  et  sec  pour  que  la  pression  soit 
é^ale  à  la  pression  atmosphérique.  On  prend  la  température  du 
gaz,  la  pression,  on  ferme  le  ballon  et,  avec  une  pince  en  bois,  il 
est  porté  sur  la  balance  où  son  poids  est  déterminé  par  double 
pesée. 

Dans  la  deuxième  partie  de  l'expérience,  on  réunit  la  tubulure 
du  ballon  de  Chancel  à  la  branche  du  robinet  à  trois  voies  qui 
foiitient  le  thermomètre.  Cette  réunion  se  fait  de  la  façon  sui- 
vante :  les  deux  tubes  ont  été  choisis,  au  préalable,  de  façon  qu'ils 
puissent  entrer  à  frottement  très  doux  l'un  dans  l'autre.  Une  goutte 
di*  .paraffine  est  versée  à  l'extrémité  du  tube  extérieur  de  plus 
grand  diamètre  et  l'on  obtient  ainsi  une  fermeture  suffisante,  la 
paraffine  étant  protégée  par  le  mémo  cylindre  gazeux  inerte  qui 
reste  dans  l'espace  annulaire. 

Après  ({ue  Ton  a  fait  passer  plusieurs  litres  de  fluor  à  travers  le 
ballon  en  faisant  arriver  régulièrement  ce  gaz  à  la  partie  inférieure 
«le  l'appareil,  on  note  la  température,  la  pression,  puis  l'on  ferme 
le  ballon.  On  gratte  soigneusement  la  gouttelette  de  paraffine  dv 
la  tubulure  latérale  en  évitant  de  toucher  au  ballon,  puis  on  le 
|Xfrte  sur  la  balance  et  on  le  pèse  comme  précédemment. 

Le  ballon  est  ensuite  retourné  sur  la  cuve  à  eau  ;  on  Touvre  et 
après  absorption,  puis  décomposition  de  l'ozone,  on  recueille  le 
l^piz  restant  dans  une  l'^prouvette  graduée. 

Le  volume  en  est  déterminé.  Enfln,  on  fait  une  double  analyse 
<S<)  ce  gaz  sur  une  dizaine  do  centimètres  cubes. 

Tous  ces  éléments  permettent  de  déterminer  la  densité  du  gaz. 
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Soient  P^'  et  P'  les  poids  du  ballon  plein  d'azote,  puis  de  fluor,  «H 
soit  P*'"*  le  poids  du  ballon  tare,  nous  avons  : 

P^  +  5ff>-,0370  =  P"»-;        T  =  i7»,4  ;        H  =  139,90; 
pp  _^4gr^ 9742  =  pair;        T_  1-70^5.         H  =  740,85; 

d'où  :  PP  =  P^  +  0ff',0628. 

Calculons  P^^.  Le  poids  du  litre  d'azote  pris  à  0**  et  à  760  mm. 
étant  1^%251  et  le  volume  du  ballon  159^%  2  nous  avons  : 

73Q  Q  i 

d*où  : 

pF  =  pN  _f,  Offr^o628  =  18l»ff',05  +  62«Kr,88  — .  243™^',  85. 

Après  décomposition  de  Teau  par  le  fluor,  il  restait  dans  le 
ballon  le  volume  V  : 

\'  =  62«%5;        T=:15o;        H  =  742,3. 

Nous  avons  pris  11^*^,5  du  mélange  qui,  après  analyse,  soit  par 
le  pyrogallate,  soit  par  le  phosphore  à  chaud,  nous  a  fourni  un 
résidu  de  1",05. 

Le  volume  d'azote  qui  restait  dans  le  ballon,  ramené  à  0*  el  à 
760  mm.,  est  donc  : 

'    '^11,5^    760    -^  1+0,00366  X  15  ~      ' 

Le  poids  de  cet  azote  résiduel  est  de  5,28X1,251  =6°^^, 60. 
Le  volume  du  mélange  de  fluor  et  d'azote,  ramené  à  0*  el  à 
760  mm.,  était  : 

•^«"^^- X  ,  + 0,00366 xn.5  X  ^  =  "^''•««- 

Nous  avons  donc,  en  désignant  par  P  et  par  V,  le  poids  et  U: 
volume  du  fluor  : 

P  =  243,85  —  6,60  =:  237™»',  25. 

p 
Poids  du  litre  à  0»  et  à  760°«»  :  :^  =  !  ,694. 

V=  145,86  —  5,28=  140«°,57. 
Trois  autres  déterminations  ont  été  faites  avec  le  même  appa- 
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reil  et  en  prenant  les  mêmes  précautions.  Les  chiffres  obtenus 
sout  très  voisins. 

En  résumé,  ces  nouvelles  expériences  nous  ont  donné  les 
chiffres:  1,298,  1,319,  1,313,  1,312,  soit  pour  les  quatre  expé- 
riences qui  ont  été  répétées  dans  les  mêmes  conditions,Ia moyenne 
de  1,81.  La  densité  théorique  serait, d'après  nos  déterminations  (1), 
du  poids  atomique  du  fluor  : 

0,06927X19,06=1,819. 

Par  conséquent,  les  deux  chiffres  sont  très  voisins  et  nous 
pouvons  admettre  comme  densité  expérimentale  du  fluor  le  chiffre 
1,31.  Ces  recherches  doivent  donc  éloigner  toute  idée  de  Texis- 
tence  d*atomes  libres  dans  le  gaz  fluor. 

Il''  1S5.  —  Recherches  sur  la  densité  du  chlore;  par  MM.  Henri 

M0I8SAN  et  BINET  du  JA880NEIX. 

La  détermination  de  la  densité  du  chlore  a  fait  le  sujet  de  nom- 
breux travaux.  Du  reste,  cette  expérience  est  assez  difflcile  à 
réaliser,  d*abord  parce  que  la  préparation  du  chlore  pur  est  une 
opération  chimi((ue  délicate,  et  ensuite  parce  que  ce  gaz  attaque  la 
plupart  des  métaux  et  des  matières  organiques  hydrogénées  :  suif, 
caoutchouc,  gomme  laque. 

Gay-Lussac  et  Thénard  (2)  ont  exécuté,  en  1811,  une  bonne 
détermination  de  la  densité  du  chlore;  ils  ont  donné  le  chiffre  2,47. 
Bunsen  a  indiqué,  plus  tard,  le  chiffre  2,4482.  Ludwig(d)  en  1868, 
est  arrivé  au  nombre  2,4807  à  +  20*.  Il  a  fait  une  série  de  déter- 
minations de  20^  à  !2îOO**  et  ses  chiffres  proviennent  d*un  grand 
nombre  d'expériences.  Jahn  (4)  a  trouvé  à  la  température  de  20* 
U*  nombre  2,4821.  Enfln  M.  Leduc  (5)  dans  deux  séries  de  recher- 
ches, a  donné  les  chiffres  2,489  puis  2,491.  La  première  détermi- 
nation a  porté  sur  un  échantillon  de  chlore  industriel  liquéfié;  la 
Aeconde  sur  un  gaz  préparé  en  décomposant  le  bichromate  de 
potassium  par  Tacide  chlorhydrique.  M.  Leduc  regarde  le  dernier 
chiffre  comme  le  plus  exact. 

^ti  H.  MoissAN,   Hecherclies  sur  le   poids  atomique  du  fluor  (C  /?.,  1890, 
t.  ili.  p.  570;. 

ii)  UâT-LuAKAC   et   TiiKNARD,  Bochereht*s  phyaico-abimiques^   1811,   t.   2, 
p.  liV 

*S)  LuDwio,  D.  ch.  G.,  1868,  t.  i,  p.  2ââ. 

Kk    JAJ1.S.  D.  ch.  C;.,  1882,  t.  15,  p.  1241. 
5    L«Dr«:,  Comptoa  rendus,  1NU3,  U  li6.  p.  908;  1897,  t.  126,  p.  571. 
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Nous  avons  été  amenés  à  reprendre  cette  densilé,  et  nous  avons 
fait  varier  successivement  nos  méthodes  dans  des  expériences  que 
nous  résumons  aujourd'hui. 

Nos  déterminations  ont  toujours  été  faites,  soit  à  la  température 
ordinaire,  soit  à  0®,  et  nous  n'avons  pas  abordé  l'importante  ques- 
tion de  la  densité  du  chlore  aux  différenles  températures,  question 
qui  a  été  élucidée  par  les  beaux  travaux  et  la  discussion  de  V.  et 
de  G.  Meyer,  de  Sulheim,  de  Meyer  et  Crafts  et  de  Lieben. 

Dans  la  détermination  de  la  densité  du  chlore,  nous  avoas  à 
considérer  deux  points  importants  :  1°  préparer  du  chlore  pur; 
2^*  déterminer  la  densité  dans  un  ballon  de  verre  sans  robinet,  ne 
renfermant  ni  air  ni  humidité. 

Préparation  du  chlore.  —  Le  chlore  était  préparé  dans  un 
appareil  entièrement  en  verre,  ne  comprenant  ni  liège,  ni  caout- 
chouc, ni  gomme  laque.  Cet  appareil  était  muni  d'un  tube  de  suret/' 
à  mercure  recouvert  d*acide  sulfurique,  dont  la  hauteur  était  supé- 
rieure à  76  cm.  pour  éviter  toute  rentrée  d*air  par  dépression.  Le 
chlore  provenait  de  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  pur  et  con- 
centré sur  du  bioxyde  de  manganèse  naturel  de  très  bonne  qualité 
et  lavé  au  préalable  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Nous 
avions  préparé  nous-mêmes  Tacide  chlorhydrique  en  partant  de 
chlorure  de  sodium  purifié  par  différentes  cristallisations  et  d'acid»? 
sulfurique  pur.  Le  chlore  était  lavé  dans  deux  barboteurs  conl<:^ 
nant  de  l'eau  distillée.  Il  perdait  les  dernières  traces  d'aci<ie  chlor- 
hydrique qu'il  pouvait  entraîner  en  passant  sur  une  colonne  d«^ 
bioxyde  de  manganèse  superficiellement  poreux  et  chaufTé  au 
bain-marie  à  50**.  Il  était  enfin  desséché  en  transvasant  trois  bar- 
boteurs à  acide  sulfurique  concentré,  puis  de  longs  tubes  de  verre 
remplis  de  chlorure  de  calcium  fondu;  finalement  il  passait  dan:> 
un  tube  à  boules  décrit  par  l'un  de  nous  (1)  et  maintenu  a  la  tem- 
pérature de  —  30**. 

Nous  avons  effectué  avec  ce  chlore  gazeux  trois  séries  de  déter- 
minations : 

Première  série  (f  expériences,  —  Des  ballons  de  verre  à  Ion  §: 
col  effilé,  ont  été  remplis  de  chlore  sec  par  déplaceinenl  de  l'air, 
en  utilisant  la  grande  densité  de  ce  gaz,  puis  scellés  à  la  tempéra- 
ture connue  d'un  bain  d'eau  d'une  grande  masse.  Après  une  pesée, 
effectuée  avec  un  ballon  compensateur  comme  tare,  le  chlore  était 
absorbé  par  une  solution  de  soude  exactement  privée  d'air.  U  res- 

(1)  H.  MoissAN.  Description  d'un  nouvel  appareil   pour  la   pi-éparatioo    d«  s 
gaz  purs  {BuIJ'  Soc,  cbim.,  1904,  t.  31,  p.  714). 
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tait  toigours  une  petite  bulle  résiduelle  dont  il  était  tenu  compte. 
Le  ballon,  lavé  et  aéché,  était  ensuite  pesé  plein  d*air  atnfiosphé- 
rique,  puis  jaugé  à  l'eau  distillée.  Pour  ces  premières  expériences, 
nous  employons  donc  la  méthode  de  Dumas.  Nous  avons  obtenu 
ainsi  les  chiffres  suivants  : 

Prêt  lion.  Températare.  Deitité. 

1 ^^0»"»  12«6  2,468 

2 151  i2,5  2,506 

8 765  10,0  2,4S4 

4 168  12,6  2,478 

5 762,1  10,0  2,456 

Dans  cette  première  série  de  déterminations,  la  moyenne  était 
donc  de  2,4666  et  Técart  maximum,  entre  deux  expériences,  était 
de  0,082.  La  présence  constante  d'un  résidu  non  absorbable  par 
une  solution  alcaline,  Timpossibilité  de  dessécher  complètement 
un  ballon  de  verre  rempli  par  déplacement  et  Tincertitude  qui 
règne  sur  les  conditions  de  la  deuxième  pesée  nous  ont  conduits 
bientdt  à  employer  une  autre  méthode. 

Deuxième  série  dexpériences,  —  Le  chlore  était  préparé 
comme  nous  l'avons  indiqué  précôdomment;  puis,  pour  obtenir  ce 
gaz  bien  exempt  d'air,  nous  avons  commencé  par  le  liquéfier  au 
moyen  d'un  mélange  d'acétone  et  d'acide  carhoni(|ue  (1).  Nous 
avons:  employé,  pour  le  conserver,  de  petites  ampoules  de  verre  de 
4  ce.  environ,  renfermant  à  peu  près  2**, 5  do  chlore  liquide.  De 
plus,  nous  avons  fait  le  vide,  au  préalable,  dans  le  ballon  à  den- 
sité, renfermant  la  petite  ampoule  sooHéo  pleine  de  chlore  liquide, 
le  façon  à  avoir  un  appareil  aussi  exempt  d'air  que  possible.  Le 
d»'*tail  tle  nos  manipulations  paraîtra  aux  Annales  de  chimie  et  de 
physiqne  dans  un  mémoire  qui  est  à  l'unpression. 

Nou>  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 


( 


0 

7 


Pression. 

Température. 

Dentité. 

•75  4  mm 

0« 

2,491 

"50 

0 

2,4«U 

Nous  n*avous  pas  tardé  à  remaniuer  que  la  dessiccation  du 
chlore  par  le  chlorure  de  calcium  était  très  difficile  à  obtenir.  Pour 
«voir  une  bonne  dessiccation,  il  fallait  employer  un  courant  de  gaz 
l^e^  lent.  Nous  avons  alors  varié  légèrement  noire  mod us  fade ndit 
et  nous  avons  recueilli  une  vingtaine   de  centimètres  cubes  d^ 

\i)  If.  MoiRHAN,  Comptes  n^ntiiis,  1901.  t.  133,  p.  7ù8. 
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chlore  liquide  dans  un  tube  de  verre  qui  contenait  des  fragmenU 
de  chlorure  de  calcium  bien  déshydraté;  ce  tube  était  scellé  et  le 
chlore  liquide  restait  en  contact  pendant  plusieui-s  semaines  avec 
le  chlorure  de  calcium.  On  préparait  enfin  de  petites  ampoules 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  et  la  densité  du  chlore 
était  ensuite  déterminée. 

Ces  nouvelles  expériences  nous  ont  donné  les  nombres  sui- 
vants : 

Priesion.  Température.  Deofiié. 

8 761»»  O*»  2,433 

9 , ^59  0  2,509 

10 159  0  2,468 

11 153  0  2,335 

Ces  dernières  déterminations  comportent  un  certain  nombre  de 
causes  d'erreur  que  nous  discuterons  dans  le  mémoire,  mais  dont 
la  principale  est  due  à  la  détente  brusque  du  chlore  :  lorsque  ce 
liquide  passe  à  Tétst  gazeux,  il  produit  une  série  d'ébuUitions  qui 
amènent  des  oscillations  dans  la  pression  intérieure  du  ballon  et 
qui  font,  en  dernier  lieu,  rentrer  une  petite  quantité  d'air  danr 
l'appareil. 

Troisième  série  d'expériences.  —  Pour  éviter  les  inconvénients 
de  la  méthode  précédente,  nous  avons  fait  écouler  l'excès  de 
chlore  du  ballon,  maintenu  à  O"",  par  un  orifice  absolument  capil- 
laire. De  cette  façon,  il  n'y  a  pas  de  refroidissement  par  une 
détente  trop  brusque  et  il  ne  se  produit  pas  de  rentrée  d'air. 

D'autre  part,  après  avoir  pesé  le  ballon  plein  de  chlore  sec  à  0*. 
sous  la  pression  atmosphérique,  il  nous  a  semblé  que  le  setil 
moyen  d'éviter  les  incertitudes  sur  le  poids  d'air  qui  remplissait  le 
ballon,  quand  on  le  pesait  plein  de  ce  gaz,  consistait  à  le  peser 
rigoureusement  vide.  On  le  jauge  ensuite  sur  une  bonne  balance, 
opération  qui  est  relativement  facile.  Nous  avons  obtenu  ainsi  les 
nombres  ci-dessous  : 

Presftion.  Tenip6ntiire.  Densité. 

12 •76â"^™2  0«  2,494 

13 756,5  0  2,487 

14 758,9  0  2,486 

15 756,2  0  2,493 

Cette  nouvelle  série  d'expériences  nous  a  donné  des  chifîres 
assez  concordants  dont  la  moyenne  est  de  2,490  et  donlTécart 
maximum  entre  les  chifîres  extrêmes  n'est  plus  que  de  0,008. 

Mais  nous  avions  encore  une  petite  cause  d'erreur  à  éliminer, 
cause  qui  tient  à  ce  que  le  chlore  liquide  renferme  une  certaine 


s 


^ 


Tempértture. 

Densité. 

0* 

2,488 

0 

2,492 
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quantitë  de  gaz  en  solution.  On  voit,  en  eflet,  au  moment  où  le 
chlore  liquide  passe  à  Tétat  solide,  des  gaz  se  dégager  brusque- 
ment dans  Taxe  de  la  masse  jaune  en  partie  solidifiée.  Nous  avons 
alors  repris  ces  déterminations  avec  du  chlore  qui  avait  été  liquéfié, 
puis  solidifié  dans  nos  petites  ampoules  de  verre,  et  au-dessus 
duquel  on  avait  fait  le  vide,  avec  une  trompe  à  mercure  à  double 
rhute,  avant  de  sceller  le  tube.  En  opérant  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  précédemment,  nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

PressioB. 

16 757«^T 

n 760,6 

Nous  estimons  que  ces  dernières  déterminations  sont  les  plus 
exactes  de  notre  travail;  elles  ne  diffèrent  que  de  0,004.  Nous  en 
avons  pris  la  moyenne  :  3,490,  chiffre  qui  se  confond  avec  la 
moyenne  de  la  série  précédente,  et  nous  regardons  ce  nombre 
comme  représentant  la  densité  la  plus  rapprochée  du  chlore  qui 
ait  été  obtenue  jusqu'ici. 

Nous  avons  discuté  pour  cette  dernière  série,  comme  pour  les 
précédentes,  les  conditions  diverses  de  Texpérience  :  pesées,  déter- 
mination de  la  pression  atmosphérique,  jaugeage  du  ballon,  etc., 
et  nous  avons  étudié  l'étendue  de  ces  dillérentes  causes  d'erreur 
dans  nos  déterminations. 

Conchisions.  —  En  résumé,  nous  voyons  que,  si  nous  prenons 
la  densité  du  chlore  par  la  méthode  de  Dumas,  en  opérant  sur  du 
chlore  préparé  dans  les  conditions  ordinaires,  la  densité  peut 
osciller  entre  2,424  et  2,506. 

Lea  principales  causes  dVrreur  de  ces  déterminations  sont  : 
i*  la  présence  de  Tair  qui  vient  du  ballon  à  densité,  et  qui,  de 
plus,  a  été  amené  par  le  courant  de  chlore  ;  2"  la  difficulté  de  sécher 
complètement  le  gaz  chlore  ;  3**  quand  on  utilise  le  chlore  liquéfié, 
la  solubilité  de  différents  gaz  dans  ce  liquide. 

En  éliminant  successivement  toutes  ces  causes  d*erreur,  nous 
M)mmes  arrivés  à  trouver,  pour  la  densité  à  la  température  de  0^, 
du  chlore  extrait  du  chlorure  de  sodium,  le  nombre  2,490. 

I*  i86.  —  Sur  la  présence  de  rargon  daas  les  gas  des  fume- 
rolles de  la  Guadeloupe  ;  par  H.  H.  MOISSAN. 

Notre  confrère,  M.  A.  Lacroix,  ayant  eu  l'obligeance  de  recuoilhr 
à  notre  mtention  quelques  échantillons  de  gaz  des  fumerolles  de  la 
(juadeloupe,  nous  en  donnons  aujourd'hui  l'analyse. 
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Ces  échantillons  présentent  un  certain  intérêt,  en  parUoulter  le 
pmmàat,  ^iit  a^été  jsecueâlli  par  dé^lBoemeai  au  fond  d^une  dépres- 
fiûm  de  lerraxaqiii  formait  iSBTBlle  et  qui  était  remplie  d'eau  à  96^. 
Les  gaz  ainsi  obtenus  ne  peuvent  donc  pas  élre  souillés  d'air 
atmosphérique.  Les  flacons  ont  été  fermés  dans  Teau  chaude 
acide,  au  milieu  de  laquelle  barbotaient  les  bulles  gazeuses. 
Lorsque  nous  avons  ouvert  ces  flacons  sur  la  cuve  à  mercure,  une 
forte  dépression  nous  a  indiqué  que  nos  appareils  avaient  bien 
conservé  le  vide  partiel  qui  résultait  de  Taugmenlalion  de  teuipé- 
rature  des  gaz  au  moment  où  ils  avaient  été  recueillis. 

Une  analyse  quantitative  nous  a  démontré  que  ces  gaz  étaient 
très  différents  de  ceux  des  fumerolles  de  la  Martinique.  Ils  ne 
renferment  ni  méthane,  ni  hydrogène,  ni  oxyde  de  carbone. 

Guadeloupe,  Fumerolles  du  Nord,  —  Le  gaz,  contenu  dans  un 
flacon  de  1  litre,  était,  bien  entendu,  saturé  de  vapeur  d'eau.  II 
noircissait  légèrement  le  merciire  dès  qu*il  était  à  son  contact  et 
renfermait  des  traces  de  gnz  acide  chlorhydrique. 

Comme  gaz  absorbable  par  ta  potasse,  il  ne  contenait  que  de 
Tacide  carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  dernier  compobé 
a  été  séparé  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  L*oxygène,  qui 
s'y  trouvait  en  petite  quantité,  a  été  analysé  par  le  pyrogallate  de 
potassium.  Le  résidu  inabsorbable  ne  donnait  pas  de  vapeur 
d*eau  et  d'acide  carbonique  par  détonation  avec  Toxygène  (1). 

Il  ne  diminuait  pas  de  volume  au  contact  du  brome  et  du  sous- 
chlorure  de  cuivre  en  solution  acide.  Enfin,  nous  avons  pu  doser, 
dans  le  gaz  restant,  l'argon  au  moyen  du  calcium  métallique  (2). 
Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

Eau gaz  saturé 

Acide  chlorhydrique traces 

Vapeur  de  soufre traces 

Hydrogène  sulfuré 2**,7 

Acide  carbonique 52,8 

Oxygène 7,5 

Azote 36,01 

Argon 0,73 

Carbures  d'hydrogène néant 

Oxyde  de  carbure néant 


(1)  Nous  avons  vériûé  par  la  réaction  de  Stockes  que  ce  gaz  ne  reoferoiaU 
pas  Irace  d'oxyde  de  carbone. 

(2)  H.  MoissAN,  Sur  le  dosage  de  l'argon  dans  l'air  atmosphérique  [Baîf. 
Soc,  cbjm.,  1904,  l.  31,  p.  Ii9), 
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La  petite  quantité  de  liquide  qui  était  restée  dans  le  bcoBjn 
moment  où  Ton  a  recueilli  les  gaz  présentait  une  réaction  acide» 
contenait  de  Thydrogène  sulfuré,  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
des  traces  de  fer  et  de  chaux  et  du  soufre  en  suspension.  Ce 
liquide  ne  renfermait  pas  d*acide  sulfurique. 

Guadeloupe.  Fumerolle  Napoléon,  —  Les  mêmes  procédés, 
appliqués  aux  gaz  de  la  fumerolle  Napoléon,  nous  ont  donné  les 
résultats  ci-dessoiis  : 

Eau gaz  saturé 

Acide  chlorhydrique néant 

Vapeur  de  soufre traces 

Hydrogène  sulfuré 4*=*, 5 

Acide  carbonique 69,5 

Oxygène 2,T 

A«ote 52 ,  32 

Argon 0,68 

Hydrogène néant 

Carbures  d'hydrogène néant 

Oxyde  de  carbone néant 

Le  licfuide  qui  restait  dans  le  flacon  était  très  acide,  saturé 
d*acide  carbonique  ;  il  ne  contenait  pas  d'acide  chlorhydrique, 
mais  renfermait  une  notable  quantité  d*ucide  sulfurique.  On  y 
trouvait,  en  suspension,  un  dépôt  contenant  du  soufre  et  une 
petite  quantité  de  sels  de  chaux  et  d(;  sesquioxyde  de  fer. 

Ce  dernier  échantillon  est  plus  curieux  que  le  précédent  à  cause 
de  sa  iaiblo  teneur  en  oxygène.  La  quantité  d*argon,  bien  qu'un 
p<*ii  plus  faible  que  dans  la  fumerolle  du  Nord,  s'élève  encore  à 
0,r>8  et  nous  reconnaissons  quo  col  élément  s'est  rencontré  dans 
tous  les  gaz  des  fumerolles  que  nous  avons  analysés  jus(|u'ici  (1). 

En  résumé,  ces  deux  échantillons  de  la  Guadeloupe,  paraissent 
appartenir  à  ces  dégagements  de  gaz  volcaniques  dans  lesquels 
les  produits  carbonés  sont  coniplètement  brûlés,  par  suite  d*un 
appel  d'air,  ainsi  que  Fouqué  Ta  dùmoniré  pour  les  éruptions  de 
Santorin.  La  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré  qui,  dans  les 
deux  cas,  reste  dans  ces  gaz  a  pu  échapper  à  la  combustion  par 
suite  de  l'excès  do  vapeur  d*eau  dans  laquelle  elle  était  noyée,  ou 
bien  elle  peut  provenir  de  réactions  secondaires  qui  se  sont  pro- 
duites à  température  élevée  en  présence  de  la  vajieur  d'eau. 

{i)  H.  MoiflSAN,  i^ur  la  présence  do  l'argoo,  de  l'oxyde  de  cArbone  et  des 
carbures  irhydrogène  dans  les  gaz  des  rumeroUoa  du  mont  Felé.  à  la  Marti- 
nique [Hitll.  ^'oc.  ebJm,,  lUOJ,  l.  29,  p.  434). 
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187.  —  Sur  quelques  constantes  physiques  des  fluorures  de 

phosphore  ;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

• 

La  détermination  des  points  de  fusion  et  d*ébuUiUon  de  ces  com- 
posés présentait  quelques  difficultés,  en  raison  de  leur  facile 
décomposition  par  Teau.  Dans  des  essais  préliminaires  nous  avou:) 
cherché  tout  d'abord  à  déterminer  ces  constantes  au  moyen  d'un 
thermomètre,  mais  la  nécessité  d'opérer  sur  une  petite  quantité  «le 
matière  et  dans  un  espace  parfaitement  clos  rendait  douteux  réta- 
blissement de  l'équilibre  de  température  entre  le  liquide  en  expé- 
rience et  le  thermomètre.  Dès  lors,  nous  avons  préféré  exécuter  ces 
déterminations  au  moyen  d'une  pince  thermo-électrique.  Non- 
avons  employé  pour  ces  expériences  un  couple  de  fer-constanian 
fermé  sur  un  galvanomètre  de  Kaiser  el  Schmidt  permettant  d'aj»- 
précier  0,5  millivolt,  soit  environ  2^. 

Pour  graduer  la  pince,  on  a  pris  la  température  d'un  bain  d'éther 
de  pétrole  refroidi  entre  0°  et  — 185°  et  placé  dans  un  vase  de  Dewar 
pour  maintenir  sa  température  constante  pendant  quelques  in^tant^. 
Nous  avons  construit  ainsi  la  courbe  des  variations  de  la  force 
électromotrice,  eu  portant  en  abscisses  les  indications  du  galvano- 
mètre et  en  ordonnées  celles  d'un  thermomètre  de  précision  placé 
dans  le  bain  d*éther  de  pétrole. 

Nous  avons  donné  aux  appareils  de  condensation  et  de  mesure 
les  dispositions  suivantes  :  un  robinet  à  trois  voies  met  en  commu- 
nication l'appareil  producteur  de  gaz,  un  tube  manométrique  et  un 
tube  de  verre  cylindrique  qui  contient  la  pince  et  qui  est  suivi  j»ar 
un  petit  condensateur  analogue  à  ceux  que  nous  avons  décrit  p<'ur 
la  préparation  des  gaz  purs  (i).  Enfin  une  trompe  permet  de  faire 
le  vide  dans  tout  l'appareil. 

Lorsque  le  condensateur  renferme  le  gaz  pur  et  sec  solidifié,  on 
laisse  ce  dernier  distiller  dans  le  cyUndre  de  verre  qui  contient  la 
pince  thermo-électrique  où  se  feront  les  déterminations  des  points 
de  fusion  et  des  points  d'ébullition.  Le  mouvement  des  gaz  dans 
cet  appareil  se  produit  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment 
par  des  distillations  obtenues  soit  avec  l'air  liquide,  soit  avec  le 
mélange  d'acétone  et  d'acide  carbonique. 

Triûuorure  de  phosphore.  —  Ce  gaz,  dont  nous  avons  indique 
la  préparation  en  1»84,  a  été  préparé  eu  chauffant  un  mélange  de 

(1)  H.  MoissAN,  DescripiioQ  d'un  nouvel  appareil  pour  la  préptralioo  d^ 
gaz  purs  {Bull.  .Soc,  chùn.,  iyU4,  t.  31,  p.  714). 
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fluorure  de  plomb  et  de  phosphure  de  cuivre  (1)  dans  un  tube  de 
laiton.  Pour  la  dessiccation  et  la  purification  de  ce  gaz  trifluorure 
de  phosphore,  nous  avons  employé  les  appareils  à  boules  décrits 
par  nous  dans  une  communication  antérieure  it).  Le  gaz,  en  sor- 
tant du  tube  de  laiton,  passait  dans  un  petit  barboteur  à  eau,  puis 
dans  deux  tubes  à  boules  maintenus  à  — 80"*. 

Après  que  le  trifluorure  de  phosphore  a  été  solidifié  dans  le 
petit  condensateur,  on  a  fait  le  vide  dans  l'appareil.  La  trompe  a 
vté  isolée,  puis,  en  laissant  s'échaufler  le  condensateur  et  en  refroi- 
dissant au  moyen  de  Tair  liquide  le  tube  qui  contenait  la  pince,  on 
a  déterminé  la  condensation  du  trifluorure  dans  ce  dernier  vase. 

Lorsque  tout  le  gaz  se  trouve  condensé  dans  cet  appareil,  on 
misse  le  solide  se  réchaulTer,  on  ferme  le  circuit  du  galvanomètre, 
puis  on  lit  la  marche  de  Taiguille  pendant  les  périodes  de  fusion 
«•t  d*ébullition. 

La  courbe  des  indications  de  Taiguille,  en  fonction  du  tenips, 
Joiine  deux  portions  de  droite  parallèle:^  à  Taxe  des  temps  et 
rorrcspondants  aux  points  de  fusion  et  d*ébullition.  En  solidifiant 
a  nouveau  le  trifluorure  de  phosphore  et  en  répétant  l'expérience, 
on  obtient  diverses  courbes  qui  permettent  de  fixer  les  constantes 
<if*  fusion  et  (rébullition. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  que  le  Irifluonire  de  phosphore  fondait 
a  — l(M>»  et  entrait  en  ébullilion  à  — 95'  à  la  pression  atmosphérique. 

I^entû/Iuorure  de  phosphore,  —  Ce  composé,  dont  l'existence  a 
t''\c  indiquée  par  M.  ThorptMîî),  a  été  préparé  par  l'action  du  fluo- 
riirt*  d'arsenic  sur  le  peiitaehiorure  de  phosphore.  Sa  purification, 
i{iji«  autrefois,  était  très  délicate,  a  été  simplifiée  par  l'emploi  de 
doux  tubes  à  boules  refroidis  à  —  70*. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  un  gaz  qui,  refroidi,  se  condense  en 
un  solide  blanc,  floconneux,  qui  fond  à  —  83*»  et  fournil  un  liquide 
incolore  n*attaquant  pas  le  verre.  11  entre  en  ébullilion  à  la  tempé- 
rature de  —  75*. 

Oxyfluorure  de  phosphore,  —  Ce  gaz,  que  nous  avons  obtenu 
loul  d'abord  (4)  par  la  détonation  d'un  mélange  de  trifluorure  de 

I  H.  MuissAN,  Sur  !e  trifluoiun'  de  phosphon*  {Ann.  Chiiu.  PIiys.<,  «>•  «trie», 
!<•-'»,  I.  6,  p.  488). 

1^}  H.  MoiHSAN,  Description  d'un  nouvel  appareil  pour  la  pn'paration  des 
jf.i/  pum  lùuil.  Soc.  cliim.,  t\H)i,  l.  31,  p.  714). 

.i;  T.  K.  Thorpk.  On  phosphoru»  penlafluoride  [Procvt'iUogs  of  tin*  Hoyal 
^  'ttriy  of  LfwhOt  1^77.  l.  25,  p.  iJîi  . 

4»  H.  MoiMAN,  Sur  un  nouveau  rorp»  gazeux  :  loxylluoniro  de  phosphore 
M -1)  (C,  /?.,  Î8HC,  l.  102,  p.  ur.i. 
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phosphore  et  d'oxygène,  peut  se  préparer  aussi  par  racltOD  de 
Tac.  fluorhydrique  anhydre  sur  Fanhydride  phosphorique(l).  UaU 
pour  l'obtenir  en  plus  grande  quantité  nous  avons  utilisé  le  pro- 
cédé décrit  par  nous  (2)  en  1891  :  action  de  roxychlorure  de  phos- 
phore sur  le  fluorure  de  zinc  anhydre.  La  réaction  se  fait  dsos  un 
appareil  de  laiton  et  le  iraz  est  purifié,  après  refroidissement  dan^ 
un  tube  de  laiton  à  —  25*>  pour  condenser  les  vapeurs  d'oiychlj- 
rure  entraînées,  par  son  passage  dans  un  tube  à  fluorure  de  zin:. 
enfin  dans  deux  tubes  à  boules  refroidis  à  —  30*.  Nous  avor.- 
obtenu  dans  le  condensateur  un  solide  blanc,  d'aspect  cristallisé. 
fondant  en  un  liquide  incolore  à  —  ÔS"".  Ce  liquide,  qui  n'attaqitf 
pas  le  verre,  entre  en  ébullition  à  la  température  de  —  4CK. 

En  résumé,  les  points  de  fusion  et  d'ébullition  des  trois  fluorurt^ 
de  phosphore,  sous  pression  normale,  sont  les  suivants  : 

Points  de  fuioi.      PoiiiU  <réb«IIilitn. 

PF3 —160"  — 95» 

PF5 —  83  — T5 

PF30 —68  —40 

N''  188.  —  Action  du  carbone  sur  la  chaux  vIts  à  la  température 
de  fusion  du  platine;  par  H.  Henri  MOISSAN. 

Nous  avons  cherché  si,  à  la  température  de  fusion  du  platine,  .• 
serait  possible  d'obtenir  du  carbure  de  calcium  par  réduction  •^' 
la  chaux  vive  au  moyen  du  charbon. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  nous  avons  utilisé  les  tubes  de 
silice,  façonnés  par  la  maison  Herœus,  de  Hanau.  Nous  avon^ 
placé,  dans  une  nacelle  de  graphite,  un  mélange  de  chaux  vive  ti 
de  charbon  de  sucre  répondant  aux  proportions  du  carbure  le 
calcium  CaC^.  Cette  nacelle  était  disposée  au  milieu  d*un  tube  (^e 
silice  et  ce  dernier  était  chauiTé  dans  un  petit  four  en  chaux  vive 
au  moyen  d'un  chalumeau  à  oxygène  et  à  gaz  d'éclairage.  F:, 
modérant  la  flamme,  on  arrivait  très  vite  à  une  température  voi- 
sine do  la  fusion  du  platine.  Dans  ces  conditions,  la  silice  s^ 
ramollit,  mais  le  tube  est  soutenu  par  la  nacelle  et,  bien  qu'il  -<' 
déforme  et  s'aplatisse  légèrement,  aucune  fuite  ne  se  produit.  <  >:: 
a  eu  soin,  au  préalable,  d'emplir  le  tube  de  gaz  hydrogène  ti'.- 

(1)  H.  MoissAN,  Action  de  Tacide  Ûuorhydrique  sur  l'anhydride  photpbori^rjc 
{BulJ.  Soc.  chim.,  1891,  l.  6,  p.  458). 

(2)  H.  MoissAN,  Nouvelle  préparation  de   roxyfluorure  de  phosphore  ^/^■'• 
Soc.  chiw.,  1890,  t.  4,  p.  260). 
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sec,  et  Tappareil  est  ouvert  à  Tune  de  ses  extrémités  pour  que  la 
pression  n'augmente  pas  à  l'intérieur. 

Le  four  en  chaux  vive  était  analogue  à  celui  que  nous  avons 
employé  dans  des  recherches  précédentes  (1)  pour  dissoudre  le 
carbone  dans  certains  métaux  à  la  température  de  fusion  du  pla- 
tine. Les  extrémités  du  tube  en  silice  étaient  serties  dans  deux 
morceaux  de  tubes  de  porcelaine  dans  lesquelles  elles  entraient  à 
frottement  doux,  et  le  joint  était  fait  extérieurement  au  moyen  de 
ni  d*amîante  enduit  de  minium  et  de  silicate  de  potasse. 

Nous  employons  des  tubes  de  silice  de  0"*,20  de  longueur  et  de 
0"',01  de  diamètre.  Ce  tube  était  supporté  par  une  petite  rigole 
très  mince  en  chaux  vive,  que  deux  cales  de  même  substance 
maintenaient  en  place;  de  sorte,  que  le  jet  du  chalumeau  venait 
frapper  à  la  partie  inférieure  de  cette  rigole  et  ne  portait  pas  direc- 
t<Mnent  sur  le  tube  de  silice.  Les  gaz  chauds  tournaient  autour  du 
tube  et  sortaient  par  la  partie  supérieure  du  iour. 

Dans  des  expériences  préalables,  nous  nous  étions  assuré  que 
la  fusion  du  platine  s'obtenait  avec  facilité  dans  notre  rigole  de 
chaux  vive  après  une  marche  de  5  minutes.  Dans  d'autres  séries 
d'expériences,  nous  avons  suivi  l'augmentation  de  la  température 
au  moyen  de  la  pince  thermo-électrique  de  M.  Le  Chatelier. 

Voici  le  résultat  de  nos  expériences  qui,  toutes,  ont  été  répétt^CvS 
plusieurs  fois. 

Un  mélange  intime  et  en  poudre  très  fine  de  chaux  vive  et  de 
rharbon  de  sucre  n'est  pas  attaqué  après  10  minutes  de  chauffe  à 
lu  température  de  fusion  du  platine.  Il  ne  se  fait  pus  trace  de 
larbure  de  calcium.  En  plaçant  la  nacelle  et  son  contenu  dans  un 
tubi»  retourné  rempli  d'eau,  il  ne  se  dégage  pas  une  bulle  d'acé- 
lylcne,  après  un  contact  de  plusieurs  jours.  Il  en  est  de  même  si 
i  <m  emploie  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique. 

En  répétant  et  en  variant  celte  expérience,  nous  avons  reconnu 
un  fait  assez  intéressant  :  c'est  que  la  silice  a  une  tension  de 
vapeur  notable  avant  son  point  de  ramollissement.  De  telle  sorte 
e|ue,  eo  chauflant  notre  mélange  de  chaux  et  de  charbon  vers 
tiOO*,  on  voit  se  former  lentement,  à  la  surface  de  la  chaux,  de 
petites  aiguilles  d'un  silicate  de  chaux  insoluble  dans  l'eau  et  les 
aciiles  étendus.  Cette  tension  de  vapeur  notable  de  l'acide  sili- 
nijuo,  avant  son  j)oint  de  fusion,  hmitera  malheureusement  le 

t  II.  MotiiHAN,  DoBcriplion  d'un  nouveau  four  chauffé  au  moyen  du  chalu- 
m-ju  a  oxygène  el  à  hydrogène  [Add.  Clam,  Phys.,1»  série,  1901,  l.  24.  p.  2bU). 
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nombre  des  expérfences  que  Ton  peut  réaliser,  à  hante  tempé- 
rature, dans  les  tubes  de  »ilice. 

Nous  avons  démontré,  dans  des  recherches  antérieures,  que  la 
chaux  pure  ne  pouvait  pas  être  fondue  au  moyen  du  chalumeau  à 
oxygène  et  à  gaz  d'éclairage  (1).  Nous  reconnaissons,  par  (vs 
nouvelles  expériences,  qu'avant  son  point  de  fusion,  la  chaux  nV^t 
pas  réduite  par  le  charbon. 

Nous  avons  utilisé  aussi  ces  tubes  de  quartz  pour  chercher  s 
le  point  de  iusion  du  carbure  de  calcium  était  inférieur  au  point 
de  fusion  du  platine.  En  prenant  des  fragments  de  carbure  de  M- 
cium  cristallisés,  à  arétr s  bien  vives  et  en  les  chauffant  dans  le 
même  appareil  jusqu*à  la  déformation  du  tube  de  silice  à  11:1^^ 
température  où  le  platine  fondait,  nous  n'avons  pas  obtenu  Irare 
de  liquéfaction  du  carbure.  Les  arêtes  des  cristaux  avaient  gar  lé 
leur  formt^  sans  que  la  surface  extérieure  fût  attaquée. 

Par  contre,  lorsque  nous  préparons  du  carbure  de  calcium  pi.r 
dans  notre  four  électrique,  au  moyen  de  chaux,  de  marbre  et  <ît 
charbon  de  sucre  (2),  si  nous  retirons  le  creuset  lorsque  le  carLurt- 
est  encore  liquide,  et  si  nous  introduisons  dans  la  masse  un  fii  ^r 
platine  au  moment  de  sa  solidification,  le  platine  est  immê<iiaic- 
ment  fondu. 

Nous  avons  répété  la  môme  expérience  avec  un  fil  de  pladn*^ 
iridié  et  avec  la  pince  thermo-électrique  en  platine  et  piaiiu* 
iridié  :  le  résultat  a  été  le  même.  Au  moment  de  sa  solidiflcali  .n. 
le  carbure  de  calcium  se  trouve  à  une  température  supérieure  .« 
celle  de  la  fusion  du  platine. 

N""  189.  —  Sur  la  solubilité  du  silicium  dans  le  Einc  et  dans 
le  plomb;  par  MM.  Henri  HOISSAN  et  F.  SIEMENS. 

De  même  que  le  carbone,  le  silicium  peut  se  combiner  aux 
métaux  :  siliciuros  de  fer,  de  nickel,  de  chrome,  de  tungstène,  eic  . 
ou  bien  se  dissoudre  dans  ces  corps  simples  sans  fournir  de  rom- 
binaison. 

La  méthode  de  préparation  du  silicium  par  Deville  et  Caron   :{  . 

(1)  H.  MoissAN,  Bur  quelques  propriétés  de  la  chaax  en  fusion  [BuU   S  •- 
c/j/ffl.,  1902,  t.  27,  p.  GGO). 

(2)  H.  Moissan,  Préparalion  du  carbure  de  calcium  cristallise  {Aoo.  1  h.  t> 
P/iys..  7-  série,  l89ô,  t.  9,  p.  247). 

l^j)  H.  hEviLLL'  et  Caron,  Mémoire  sur  le  fjltcium  ei  les  t&iliciures  m»:.  ;« 
iiques  (G.  /?.,  1857,  t.  45,  p.  163). 
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celle  de  Woehier  (1),  les  reclierches  publiées  antérieurement  par 
fun  de  nous  (2),  ainsi  que  les  expériences  de  M.  Vigoureux  (S), 
rlablissent  que  le  silicium  se  dissout  dans  un  certain  nombre  de 
métaux  tels  que  le  zinc,  le  plomb,  l'argent,  Tétain  et  Taluminium. 
Nous  avons  pensé  que  ce  sujet,  qui  en  plus  d*un  point  intéresse  la 
métallurgie,  méritait  de  nouvelles  recherches  et  nous  avons  pour- 
suivi Tétude  de  la  solubilité  du  silicium  dans  le  plomb,  le  zinc  et 
l'argent. 

Nous  avons  disposé  nos  expériences  de  la  façon  suivante  :  les 
métaux  et  le  silicium  se  trouvaient  dans  un  creuset  de  porcelaine 
trè^  r^fractaire,  au  milieu  duquel  plongeait  le  couple  d'un  pyro- 
inelre  Le  Châtelier,  ce  dernier  était  entouré  d'un  même  cylindre 
tlo  porcelaine  fermé  à  son  extrémité  inférieure.  Pour  obtenir  une 
dissolution  saturée  de  silicium  nous  avons  mis  en  contact,  avec  le 
MH'tal  liquide,  des  fragments  assez  gros  de  silicium.  Ces  derniers 
avaient  été  fondus,  au  préalable,  au  four  électrique.  Ce  silicium 
riaii  préparé  par  le  procédé  de  Woehier,  modifié  par  M.  Vigoureux. 

Pour  atteindre  la  saturation  complète  du  métal  liquide  par  le 
silicium,  un  morceau  de  plusieurs  centimètres  cubes  de  ce  métal- 
\ou\o  était  retenu  au  fond  du  creuset  par  le  cylindre  de  j)orcelaine 
qui  renfermait  le  couple  pyrométiique.  Les  autres  fragments  flot- 
taient à  la  surface  du  métal  fondu  (4). 

Les  métaux  que  nous  avons  employés  avaient  été  préparés 
avec  soin  et  étalent  d*une  pureté  aussi  grande  que  possible. 

Nous  devions  éviter  surtout  la  présence  de  fer  et,  en  général  de 
trrf<*(>s  de  métaux  pouvant  donner  des  siliciures.  Les  creusets 
fiaient  chauiïés  dans  un  four  à  résistance  électrique  qui  per- 
mettait de  maintenir  la  température  constante  et  qui,  de  plus, 
4filoui*ait  notre  appareil  d'une  atmosphère  réductrice.  Cette  pré- 
l'Hulion  permet  d'éviter  Toxydalion  superficielle  du  silicium. 

.Nous  avons  reconnu  tout  d'abord,  par  une  série  d'expériences 
pn'hminaires,  que  le  plomb,  après  2  heures  de  chaulle,  à  une 

(  I  •  WoKiiLEn,  ir'ur  un  nouveau  moyen  d'obtenir  le  «ilicium  ^C.  li.f  1856  t.  42, 

y    i*^  . 

i    H.  MoissAS,  Lv  l'\)ur  l'Iiwtri'fuo.  Paris,  i8î)7,  p.  5J10.  Sleinhoil,  éditeur. 
}    \n;>rn(ti\,  I.ô  »ili«'iiiiu  et  Wa  siliciiiroH  nictaliiquotf  (Aun.  Cbitn.  Phys.y 

7*  *•  r..'.  1HJ7,  l.  12,  p.  f)'. 

I  l.(»rî*'îuc  nous  vtiuloti»  foiidro  des  cristaux  dn  silicium,  à  la  température 
tU  I.^O  ,  nou-*  ajoutons  a  ce  m»'lalloulc  un  très  petit  moiveau  do  sodium  dont 
\.y  v;.p.  tir  fmprchcra  chaque  cristal  d(*.  s'oxytior  cl  do  s'cntouror  d'une  petite 
-.11  II"  d»  ttihiîo.  I^our  éviter  l'oj^ydation  superllricllo  du  hilicium  solide  avant 
■,u  il  lie  *oil  entouré  de  métal  liquido,  nous  avons  parfois  utilise  cet  artillcc, 

•o';.  cuiM.,  3«  ttKK,,  T.  XXXI,  1904.  —  Mémoires.  Ci 
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température  constante,  était  bien  saturé  de  silicium.  En  donnant  à 
l'expérience  une  durée  plus  longue,  la  quantité  de  métalloide  en 
solution  n'augmentait  pas.  Le  zinc  se  sature  plus  rapidement  que 
le  plomb. 

Dans  nos  expériences,  nous  avons  maintenu  ces  deux  métaui 
au  contact  du  silicium  à  une  température  constante  pendant 
3  heures.  Les  creusets  ont  été  ensuite  sortis  du  four  et  le  métal 
liquide  qu'ils  contenaient,  séparé  des  fragments  solides  de  silicium, 
a  été  versé  rapidement  dans  de  l'eau  froide. 

1»  Solubilité  du  silicium  dans  le  plomb.  —  Pour  rechercher  la 
quantité  de  silicium  prise  par  ce  métal,  nous  avons  dissous  un 
poids  déterminé  de  plomb  dans  l'acide  azotique  étendu.  Le  sili- 
cium restait  sous  la  forme  de  cristaux  inattaqués.  Ces  cristaux 
sont  jetés  sur  un  filtre  disposé  sur  un  entonnoir  en  ébonite,  puis 
ils  sont  traités  par  l'acide  fluorhydrique  chaud,  pour  dissou'lre 
une  très  petite  quantité  de  scorie  siliciée  que  le  métal  renfenij»^ 
parfois  et  qui  a  échappé  à  l'action  de  Tacide  azotique.  Apr.  > 
avoir  été  séché,  le  silicium  est  légèrement  calciné  dans  un  creu-'t 
de  porcelaine  pour  brûler  le  filtre,  puis  pesé.  La  forme  des  t-n^- 
taux  de  silicium  obtenus  par  solubilité  dans  le  plomb  rappelle  In- 
formes des  cristaux  de  Deville  et  Caron  décrits  par  de  SiMiar- 
mont  (1).  Les  formes  prépondérantes  sont  des  octaèdres,  ^.a 
libres,  soit  sous  forme  do  chapelets,  et  des  tétraèdres.  On  irunN* 
aussi  des  tétraèdres  empilés  et  des  lamelles  hexagonales.  L^s 
cristaux  sont  très  petits,  assez  souvent  transparents  et  de  coul-'ir 
jaune  brun. 

Lorsque  le  plomb  est  refroidi  lentement,  on  recueille  un  «rran;! 
nombre  de  cristaux  empilés  et  des  lamelles  très  minces,  trans- 
parentes et  colorées  en  jaune  brun.  D'après  nos  expériences,  1'* 
silicium  ne  commence  à  se  dissoudre  dans  le  plomb  que  ver- 
1200°;  nous  avons  trouvé,  pour  des  températures  comprises  eutn» 
1200°  et  1500°,  les  chiffres  suivants  ; 

Poar  100. 
Si  dissous  à  l^oO» O.Oâi 

—  1330° 0.070 

—  Ii00<> 0.150 

—  1450° 0.210 

—  1550" 0.780.fi 

il)  De  Senaumont,   Noie  sur  la  forme   cristalline  do  silicitjm  L\na   Cui-i  . 
Phys.,  a-  série,  185G,  t.  47,  p.  W,)). 
^<â)  Il  nous  a  élc  possible  de  séparer  assez  nettement  le  silicium  dissous  ci;^r« 


J 
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Nous  avons  réuni  les  chiiïres  ainsi  obtenus  dans  la  courbe  n""  1. 
A  une  température  de  lôSO**»  cette  solubilité  est  encore  très  faible, 
puisqu*elle  est  inférieure  à  1  0/0. 
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t'  Solubilité  du  siliciam  dans  le  zinc,  —  Nous  avons  employé 
1»»  intime  dispositif  pour  ces  nouvelles  expériences  ;  seulement  le 
Miélal,  après  saturation  du  silicium,  puis  refroidissement,  était 
aitiii|uè  par  Tacide  chlorhydrique  étendu.  La  solubilité  du  silicium 
'•>l  plus  grande  dans  le  zinc.  Déjà  à  050*  elle  est  de  0,5  0/0,  et  à 
N.V)"  de  1,02. 

l^e?>  chilTres  trouvés  sont  les  suivants  : 

Pour  lU). 
Si  dissous  à  000° 0.06 

—  GoO» 0.-2Ô 

—       im<* o.ô"; 

—  «0<)« 0.02 

—  8:>0« l.Oi 


'■  (.1  mib,  n  »;)  lompt'*r<iturn  d'cbuliiiion,  du  <ilii!ium  (jn^  le  plomb  rvapon'^  avait 
•'.  itiitonrK^.patvo  quo  ce  dorni^T  était  on  petitH  globules  fondu»,  Inndis  que  le 
-  1  ntiii  en  solution  danH  le  plomb  b'ent  8<par<-f  par  refroidi^Kcmeiil  brusque, 
•VU4  forme  de  petita  cristaux. 
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Ces  chiffres  nous  ont  donné  une  courbe  que  nous  reproduisons 
ci-dessous  et  qui  s*élève  plus  rapidement  que  la  précédente. 
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2. 

Conclusions,  —  En  résumé,  le  silicium  se  dissout  dans  le  zino, 
à  une  température  beaucoup  plus  basse  que  dans  le  plomb.  I^ 
solubilité  commence  vers  550°  ;  elle  s'élève  à  850**  à  une  teneur  dt* 
1,62  0/0.  D*après  la  forme  de  la  courbe,  nous  voyons  que,  au- 
dessus  de  850**,  cette  solubilité  croit  très  rapidement,  mais  no^ 
expériences  ne  nous  ont  pas  permis  de  faire  des  détermination^ 
concordantes  au-dessus  de  cette  température  et  d'atteindre  U- 
point  d'ébullition  du  zinc  qui,  d'après  M.  Daniel  Berthelol,  e>i 
de  920°  (1). 

Dans  le  plomb,  la  solubilité  du  silicium  commence  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  elle  ne  débute  qu'à  1100°,  et  à  1400*  elle  e^t 
seulement  de  0,15  0/0. 

Enfin,  au  point  d*ébullition  du  plomb,  elle  atteint  la  teneur  trt -?^ 
faible  de  0,79  0/0.  Nous  ajouterons  que,  dans  ces  expériences.  !«• 
silicium  se  sépare  par  refroidissement  en  cristaux  possédant  tout t:-:s 
les  propriétés  de  ce  métalloïde,  et  dont  la  densité  est  constante  t:*t 
très  voisine  du  chiffre  normal. 

N°  190.  —  Action  du  silicium  sur  l'eau  à  une  température 
voisine  de  100°;  par  MM.  H.  MOISSAN  et  F.  SIEMENS. 

On  a  regardé  jusqu'ici  le  silicium  pur  comme  n'atla^iiaiil    pc.-. 
l'eau  à  la  température  de  100°.  Cependant,  si  Ton  place  du  5>tit_ 


(1)  Daniel  Berthelot,  Comptes  rendus^  1902,  l.  134,  p.  70r>. 
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i'iiim  amorphe  bien  pur,  ou  du  silicium  cristallisé,  réduit  en  poudre 
Inif,  dans  un  petit  tube  de  verre  contenant  de  Teau  distillée  à  la 
ttMupérature  de  95°,  on  reconnaît  qu'après  6  à  12  heures  de 
contact,  il  y  a  décomposition  de  cette  eau,  et  production  de  silice 
Jiydratée.  En  effet,  si  Ton  emploie  des  cristaux  très  minces  de 
Mlicium  qui  se  laissent  traverser  par  la  lumière  en  prenant  une 
coloration  jaune,  comme  M.  Vigoureux  Ta  démontré  (1),  on  voit, 
nu  microscope,  qu*à  la  (in  de  Texpérience,  chaque  cristal  est 
entouré  d'une  gaine  transparente  de  silice  hydratée.  L'expérience 
a  été  répétée  un  grand  nombre  de  fois  avec  différents  échantillons 
(le  silicium  et  les  résultats  ont  toujours  été  identiques.  Il  faut 
«ivoir  soin  seulement  de  ne  pas  trop  agiter  le  silicium  dans  Teau. 

Nous  avons  pu  du  reste  mettre  en  évidence  cette  décomposition 
(le  l'eau  par  le  silicium  d'une  autre  façon. 

Nous  avons  placé  le  silicium  en  poudre  au  fond  d'un  tube  à 
essai  d'un  diamètre  assez  grand  et  rempli  d'eau  distillée.  Au- 
dessus  de  ce  silicium,  se  trouvait  un  petit  entonnoir  renversé  qui 
supportait  un  tube  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités  et  rempli  d'eau 
iilin  de  pouvoir  recueillir  les  gaz  s'il  s'en  dégageait.  Tout  le  sys- 
tème est  disposé  dans  un  bain-marie  maintenu  à  une  température 
rl<*  05  à  98"^  et  abandonné  à  lui-même.  Après  plusieurs  heures,  on 
voit  nettement  se  former  de  petites  bulles  à  la  surface  du  silicium, 
petites  bulles  qui  finissent  par  se  détacher  et  se  réunir  dans  le 
tube  retourné  et  plein  d'eau. 

Le  gaz,  ainsi  recueilli,  est  formé  d'une  petite  quantité  d'air,  et, 
en  (grande  partie,  d'hydrogène  que  nous  avons  fait  détoner  dans 
Teudiomètre. 

D'autre  part,  si  Ton  maintient  l'appareil  à  une  température  voi- 
sine de  100''  pendant  un  temps  assez  long,  on  peut  recueillir  le 
edFiiposé  d*apparence  hyaline  qui  se  forme  lentement  dans  cette 
rtiurtion.  Si  l'on  fait  l'analyse  de  ce  composé,  on  reconnaît  qu'il 
répond  i  la  formule  de  la  silice  hydratée. 

Nous  avons  répété  cette  expérience  avec  le  silicium  amorphe  pur, 
avec  le  silicium  cristallisé  de  Deville,  avec  celui  de  Wohler,  et 
nous  avons  toujours  trouvé  le  même  résultat.  Mais,  comme  il  nous 
paraissait  difficile  d'admettre  la  décomposition  de  l'eau  par  le  sili- 
iMum  il  une  température  aussi  basse,  nous  avons  répété  ces  expé- 
riences en  opérant  dans  du  platine  et  en  employant  une  eau 
fiiMillée  préparée  dans  un  alambic  de  même  métal.  Dans  ces  nou- 

(1)  Viooi'Roux,  L«  silicium  et  les  siliciures  métalliques  (Aou.  Cbim.  Phys» 
7*  iTie,  IK97,  t,  12,  p.  04). 
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velles  conditions,  la  décomposition  de  l'eau  ne  se  produit  plus, 
même  si  Ton  prolonge  l'expérience  pendant  12  ou  24  heure-. 
Chaque  mince  cristal  de  silicium  reste  complètement  brillant, 
ne  s'entoure  pas  de  silice  et  ne  détermine  aucun  dégagement 
gazeux. 

Il  en  est  de  même  si  Ton  opère  encore  dans  le  verre,  mai*^  en 
ayant  soin  d'ajouter  à  Teau  une  trace  d'acide,  par  exemple  d'acide 
lluorhydrique.  Au  contraire,  la  décomposition  se  produit  mémo 
dans  le  platine,  si  nous  additionnons  l'eau  distillée  d'une  goutte  de 
soude,  de  potasse,  et  même  d'ammoniaque. 

Enfin,  nous  allons  exagérer  cette  réaction,  si  nous  répétons 
cette  expérience  dans  du  verre,  en  présence  d'une  trace  d'ammo- 
niaque. 

A  la  suite  de  ces  dernières  expériences,  l'interprétation  de  la 
réaction  devient,  dès  lors,  très  simple.  La  petite  quantité  d'alcali, 
cédée  par  le  verre  à  l'eau,  permet  à  la  réaction  de  s'amorcer  et  de 
se  poursuivre.  Nous  sommes  en  présence  de  l'action  d'une  solution 
alcaline  étendue  sur  le  silicium  et  la  décomposition  lente,  mais 
continue,  que  nous  venons  d'indiquer,  s'explique  aisément. 

Il  se  produit  tout  d*abord,  même  en  solution  très  étendue,  du 
silicate  de  sodium  et  de  l'hydrogène,  en  vertu  de  la  réaction  bien 
connue  : 

Si  +  2NaOH  +  H20  =  SiO^iNa^  +  SH^, 

puis  la  petite  quantité  de  silicate  alcalin  produite  est  dissociée  par 
l'eau,  il  se  forme  de  la  silice  hydratée  et  Talcali,  mis  en  liberté, 
attaque  une  nouvelle  quantité  de  silicium. 

De  sorte  qu'une  quantité  très  faible  d'alcali  peut  servir  à  trans- 
former une  quantité  relativement  grande  de  silicium  en  silice 
hydratée  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Four  plus  de  certitude,  nous  avons  tenu  à  répéter  cette  expé- 
rience dans  un  vase  de  silice  fondue  préparé  par  la  maison  Hoereus, 
de  Hanau.  Dans  ces  conditions,  l'eau  distillée  ayant  été  préparée 
dans  un  alambic  de  platine,  n'attaquait  pas  le  silicium  parcfe  qu'elle 
ne  contenait  pas  trace  d'alcali. 

Ces  expériences  sur  l'influence  que  peut  exercer,  sur  une 
décomposition,  une  trace  d'alcali  fournie  par  le  verre,  viennent 
donc  à  l'appui  des  considérations  émises  par  la  commission  in- 
ternationale des  poids  atomiques  sur  le  danger  d'employer  des 
appareils  de  verre  pour  certaines  analyses  particulièrement  dé- 
licates. 
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N"  191.  —  Etude  de  la  solubilité  du  silicium  dans  l'argent. 
Sur  une  variété  de  silicium  cristallisé  soluble  dans  Tacide 
fluorhydrique  ;  par  HH.  H.  HOISSAN  et  F.  SIEMENS. 

Nous  avons  utilisé,  pour  étudier  la  solubilité  du  silicium  dans 
rarjroul,  le  dispositif  que  nous  avons  décrit  précédemment  (ij. 

L'ar^'ent  employé  avait  été  préparé  par  nous  et  était  bien 
t*\<  mi>l  d'autres  métaux. 

Drs  nos  exjiénences  préliminaires,  nous  avons  reconnu  que» 
r^ir^^'ut  dissolvait  beaucoup  plus  de  silicium  que  le  plomb  et  le 
zinc  ;  que,  de  plus,  il  dissolvait  ce  métalloïde  dès  son  point  de 
l'iision  fixé  par  M.  D.  Berthelot  (2)  à  962°.  Mais  ce  qui  nous  a  sem- 
blé beaucoup  phis  curieux,  c'est  ({u*une  partie  du  silicium  qui  est 
«•iiin»  ainsi  en  solution  dans  l'argent,  et  qui  s'est  séparé  à  l'état 
«•ri*^lalli>é  avant  la  solidification  du  métal,  possède  une  propriété 
qtii  n^appartient  pas  au  silicium  amorphe  ou  cristallisé,  préparé 
p;ir  li-s  procédés  de  Deville  et  Garon,  de  Wohlor  et  de  Vigoureux. 
Tue  portion  de  ce  silicium  est,  en  eflet,  soluble  dans  Taciile  fluo- 
rliydrifjue. 

On  sait  qu'autrefois  lierzélius  avait  indiqué  l'existence  d'une 
variété  allotropique  amorphe  de  silicium  soluble  dans  l'acide  fluo- 
rhyflrique  i3)  mais  on  sait  aussi  que,  au  fur  et  à  mesure  des  progrès 
d«»  l'analyse,  un  certain  nombre  de  ces  variétés  allotropiques  des 
rorps  >imples  ont  disparu,  surtout  lorsqu'elles  étaient  amorphes. 
Nous  rappellerons  que  le  silicium  a  deBerzélius  renfermait  de  Thy- 
dro;:éne  et  fournissait  de  l'eau  par  sa  combustion  dans  le  gaz  oxy- 
t:i'n»»  (  i). 

Noiiï»  indiquerons,  tout  d'abord,  quelle  est  la  solubilité  du  sili- 
<*nim  dans  TargtMU  fondu. 

Eu  saturant  l'argent  de  silicium  à  des  températures  diiTérenles, 
iioun  avons  obtenu  une  solubilité  de  ce  corps  simple  qui  a  aug- 
menté nettement  avec  la  température.  De  plus  le  silicium  cristal- 
h-^é  recueilli  dans  chacune  de  ces  expériences  a  été  soumis  à  l'ac- 
tion de  Tacide  fluorhydrique  pur  dans  une  capsule  de  plalme,  et 

•  1)  fl.  MoiHSAN  et  F.  SiiùMc.NS,  Sup  U  ëolubiliti*  riu  silicium  dans  le  zinc  et 
a«o«  lo  plomb  {DuH,  Soc.  ehim.,  1U(I4,  1.  31,  p.  ItIUU). 

(S    D.  HuiTiiKLOT,  Sur  les  point»  de  fusion  de  l'argent  cl  de  l'or  (C  /?.,  1898, 
l.  13;,  p.  47,-J). 

(5Jt  Di:R/LLit'»,  Traitr  de  chimio,  2*  édition  français*»,  1845,  t.  i,  p,  808, 
I.  Voir  à  ce  suget  rétude  de  M.  Vi|fouroux  sur  la  préparation  du  ailiciOin 
aiDorpbo  [Aao.  Chiot.  Ph)'s.,  7*  s^rie,  IS'jT,  l.  12,  p.  U). 
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nous  avons  reconnu  bientôt  qu'une  certaine  quantité  de  ce  cor|»«i 
simple  entrait  rapidement  en  dissolution.  Nous  avons  obtenu  aiu-i 
les  résultats  suivants  : 

p.  100  d'arfenl. 

A    9•Ï0^  Si  total 9.â2 

A  1150O      —       14. S9 

A  1250°      —       19.^6 

A  1410°      —       41.40 


Solable. 

losolflble. 

5.35 

3.8" 

4.02 

10.8-: 

3.6ft 

15.60 

6.63 

34. b3 

Diaprés  ces  expériences,  la  quantité  de  silicium  soluble  dansTacide 
fluorhydrique  diminue  donc  au  fur  et  à  mesure  que  la  teneur  en 
silicium  augmente. 

En  effet,  d'après  nos  expériences  précédentes,  lorsque  Tarpenl 
dissout,  pour  100  : 

9.22  de  Si 58.02  p.  100  sont  solubles 

14.89    —     21.66  — 

19.26    —     19.00  — 

41.46    —     16.00  — 

Au  moyen  de  ces  chiffres  nous  avons  pu  établir  les  courbes  q'if 
nous  donnons  ci-dessous  : 
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La  courbe  supérieure  indique  la  solubilité  totale  du  silicium 
dans  Targent;  elle  nous  démontre  que  cette  solubilité  est  beaucoup 
plus  grande  que  dans  le  zinc,  mais  que  la  courbe  s^élève  très  rapi- 
dement; ce  qui  indique  qu'au  point  d*ébuIlition  du  métal  la  soIuIm* 
lité  deviendra  très  notable. 
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Nous  voyon-^,  par  la  forme  de  nos  courbes,  que  la  production  du 
Mlicium  soluble  dans  l'acide  lluorliydrique  va  en  diminuant  avec 
r^Uwalion  de  température. 

Nous  avons  étudié  ensuite  les  conditions  de  formation  de  cette 
riuuvelte  variété  de  silicium.  La  teneur  en  silicium  soluble  dans 
raoi<ie  fluorliydrique  augmente  lorsque  l'argent  n*est  pas  sature 
<]t*  silicium.  Nous  avons  préparé  un  certain  nombre  de  culots  d*ar- 
;.ctiit  en  ayant  soin  de  ne  maintenir  en  présence  du  métal  fondu 
qtrune  quantité  insufflsante  de  silicium  pour  le  saturer.  En  atta- 
•|ii;iiil  ensuite  le  métal  par  Tacide  azotique,  nous  avons  reconnu 
•  pie  si  l'argent  ne  renferme  que  2  à  4  0/0  de  silicium  on  obtient 
un  bon  rendement. 

D'après  nos  expériences,  il  semble  qu'il  n'y  ait  pas  une  limite 
exacte  pour  la  production  de  cette  nouvelle  variété;  mais  que  cette 
jiniile  se  rencontre  aux  environs  de  4  0/0.  Au-dessous  de  2  0/0,  le 
^iliriuin  est  à  peu  près  entièrement  soluble  dans  Tacide  fluorhy- 
drique. 

TdiUes  ces  chauffes  ont  été  faites,  soit  au  four  électrique  à  résis- 
tanc»».  sïOit  avec  le  four  à  arc  décrit  par  l'un  de  nous. 

La  variation  de  la  température  à  la(]uelle  est  soumis  Targent  no 
p.irait  pas  avoir  d'influence  sur  le  rendement.  Il  en  est  de  même 
p'iur  la  vitesse  de  refroidissement. 

Propriétés  du  silicium  soluble  dans  f  acide  fhiorhydrique,  — 
L*-^  cristaux  de  cette  nouvelle  variété  de  silicium  se  présentent  en 
l.ifiielloâ  minces,  jaunes  et  transparentes,  de  même  couleur  que  le 
-tiinum  préparé  dans  l'aluminium.  La  grandeur  des  cristaux  dépend 
iW  la  vitesse  du  refroidissement.  Suivant  leur  épaisseur,  ils  sont 
(»paques  ou  transparents.  La  couleur  de  ce  silicium  est  un  peu  plus 
foticée,  lorsque  les  cristaux  sont  minces,  que  celle  du  silicium  ordi- 
naire. 

La  deudité  a  été  déterminée  dans  Teau  et  dans  le  benzine  à  20'*,3 
mais  les  cliiffrus  sont  voisins  de  ceux  indiqués  pour  le  silicium 
amorphe  ou  cristallisé  : 

Si  Holubh'  à  y;M)  0 0-^-2.12 

Si       —       à  ÎMI  0,0 -2. .18 

Si      —      il  yi)  O/U :2.38 


ians  le  benzène  : 

Si  Holuble  û  ini  0/0 î)=2.  i2 

Si      —      à  99  0/0 -2.13 

Iji  dilTërence  de  densité  n*est  donc  ]>as  bien  accusée  :  le  silicium 
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cristallisé  de  Deville  ayant  une  densité  de  2,49  et  le  silicium  auîr»r- 
phe  de  Vigouroux  de  2,35. 

Si  Ton  chauffe  ce  silicium  ù  1200°,  dans  rhvdro^ène  ou  »iai> 
Tazote,  sa  solubilité,  dans  Tacide  fluorliydrique,  nest  eu  rwu 
changée. 

Analyse  du  silicium  so lubie  dans  P acide  fluorlivdrif/ur.  — Oi!-' 
variélé,  chaufïée  dans  le  vide  à  la  température  de  1200^,  a  ovi- 
serve  toutes  ses  propriétés  et  n'a  fourni  aucun  dégagement  de^'-iz. 
Il  ne  contient  donc  pas  d'hydrure.  Ces  cristaux,  traités  par  Tai-i'i" 
sulfurique,  n'ont  pas  donné  traces  de  vapeurs  nitriques  recouna!— 
sables  par  la  brucine;  ds  ne  renferment  donc  pas  d'acide  azoti^jur- 
ou  d'azotate  basique.  Nous  nous  sommes  assuré  aussi,  par  dns 
réactions  michrochimiques,  qu'ils  ne  renfermaient  ni  potasse,  Ui 
soude,  ni  argent.  La  seule  impureté  que  nous  ayons  pu  caractéri- 
ser est  une  petite  quantité  de  fer  et  quelques  fragments  mici*os«!«>- 
piques  de  siliciure  de  carbone. 

Un  poids  déterminé  de  ce  silicium  a  été  attaqué  par  une  soluti',»f; 
de  potasse  à  10  0/0,  puis  pesé  à  l'état  de  silice;  nous  avons  obtenu 
ainsi  les  chifl'res  suivants  : 

Si  p.  100. 
Si  dont  53  p.  100  étaient  solubles 99.67 

—  99  —  98.irî 

—  98  —  100.23 

Nous  avons  pris  comme  poids  atomique  du  silicium  le  chilTr».' 
28,  i  pour  0  =::=:  16.  De  plus  nous  devons  faire  remarquer  que,  «Inns 
la  préparation,  l'argent  en  fusion  doit  être  saturé  de  silicium  dans 
une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone  bien  exempte  d'oxygène,  san> 
quoi  l'argent  dissout  ce  dernier  gaz  et  donne  de  la  silice  qui  reri»- 
mélangée  au  silicium  après  traitement  par  l'acide  azotique. 

Conclusions,  —  En  résumé,  le  silicium  est  beaucoup  plus  sohi- 
ble  dans  l'argent  que  dans  le  plomb  et  dans  le  zinc.  Mais  le  silicium 
cristallisé,  qui  se  rencontre  dans  le  métal  solidifié,  renferme  utit: 
certaine  quantité  d'une  variété  allotropique  de  silicium  soinhî. 
dans  l'acide  lluorhydrique. 

N""  192.  —  Sur  un  nouveau  carbure  de  molybdène  MoC; 
par  MH.  H.  HOISSAN  et  K.  HOFFMANN. 

Nous  ne  connaissons,  jusqu'ici,  que  deux  ou  trois  métaux  q»ii 
fournissent  plusieurs  combinaisons  avec  le  carbone.  Comme  i*uti 
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<1«*  noug  l(î  faisait  remarquer,  au  i\é\n\i  de  ses  recherches  sur  le 
inrir  t»lecln(|ue,  il  semble  que  l'on  n'ohlient,  le  plus  souvent,  à 
li.uilt'  l<M«|)érature,  qu'un  [)etit  nomhre  de  composés.  Cependant, 
:iu  fur  et  à  mesure  que  réiude  de  ces  questions  nouvelles  était 
poiir-uivie,  on  indiqua  Texislence  do  plusieurs  carbures  do 
■lironiH    1 1  ut  de  plusieurs  carbures  de  tungstène  i2). 

I  *n  earbure  de  molybdène  de  formule  Mo^C  a  déjà  été  préparé 
•Ml  pHrlanl  du  bioxyde  de  molybdène  et  du  charbon,  chauffés,  pen- 
iM'it  10  tninutes.  avec  un  cotiraut  <le  800  ampères  sous  ÔO  volts  1 3). 

\'M  abordant  l'étude  de  diflérents  alliages  du  molybdène,  nous 
.i\'»nseu  l'occaî^ion  de  préj>arer  un  nouv(»au  carbure  de  ce  métal 
'  /oiidant  à  la  formule  Mo(^. 

/*/vv///rar />>/;.  —  Pour  obtenir  ce  eomposé,  nous  chauflbns  au 
'  >nr  l'ItM^tricpu^,  tlans  un  creusK  de  elinrbon,  un  mélange  de25gr. 
'••  !  otite  de  molybdène  gros^ièremiMU  pulvérisée,  de  tîo  gr.  d'alu- 
.iiiiiiuiii.  4»u  petits  fragments,  et  de  i)^',2  d(î  coke  de  pétrole.  Avec 
lu  t'  »uranl  de  oUO  ampères  sous  100  volts,  la  durée  de  la  chaulîe 
•♦•  doit  [)as  dépassera  minutes.  Du  reste,  pour  bien  réussir  cette 
■péraliou,  il  est  bon  de  couvrir  le  ereu&et  d'un  disque  de  charbon 
(tlu  d'éviter  une  trop  grande  élévation  de  température  qui  amène- 
ra il  la  distillation  plus  ou  moins  complète   de   l'aluminium.   Kn 
r.M lité,  cette  expérience  se  produit  à  la  température  d'ébuUition 
(♦♦  rahimiuium,  en  pré>ence  d'une  notable  quantité  de  carbure 

•  l'aluminium  qui  s'est  rapidement  formée. 

Après  refroidissement,  on  relire  du  crcîusel,  un  culot  d'appa- 
:i!i<e  mélalli(|ue,  bien  fondu,  i;ui  présente,  dans  sa  cassure,  des 
•n-iaux  de  couleur  foncée,  noyés  dans  un  excès  de  cristaux  lamel- 

•  .iin»^  Jaunes  de  carbure  d*aluminium. 

L<*  métal  est  réduit  en  p()udre  grossière,  puis  traité  d*abord  à 
iroid,  par  une  solution  aqueuse  saturée  de  soude  ou  de  potasse  en 
|..irl»<-:-  égale-^.  Vn  dégagement  de  gaz  se  produit,  et  le  traitement 
••>t  <*ii?»uite  poursuivi  pendant  8à  4  Jours,  au  bain-marie,  en  renou- 
er-:aut  de  temps  en  temps  la  liqueur  alealine.  L'attaque  est  arrêtée 
t<i  moment  où  tout  dégag(>ment  d'hydrogène  a  ct*ssé. 

II  n»»le  alors  une  poudre  noire,  cristalline,  mélange  cora[)lexe, 

1     H.  Moi-'HAN.Le  Four  étfrtriqiw^  1897,  p.  208.  Pari»,  G.  SiHnhpit. 
i)  M.  MoiiiAN,  HectierchoM  8ur  le  tun^iène  {Bull.  Sœ,  c/iim.,  ISIHJ,  t.  15, 
1  ^w,*    —  Williams,  Sur  la  ptipuralioa  et  les  propriOU'ii  d'un  nouveau  car- 
.'f   <1«  lungaieno  {C.  it.,  18US,  t.  136,  p.  ilii). 
l     II    MniHhAN-,  Préparation  et  proprirtcs  du  molybdène  pur  fondu  iBuli. 
.     chim  .  1K95,  l.  43.  p.  VKV;). 
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que  Ton  traite  par  l'acide  sulfurique  étendu,  au  bain-marie,  j»?!;- 
dant  une  vin^^Haine  d'iieures.  Pour  celte  deuxième  allaqiie,  l:i 
emploie  trois  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  une  pari.p 
d'eau.  Il  faut  renouveler  plusieurs  fois  cette  attaque,  laver  avec  ;  ■ 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  et  enfin  avec  de  Teau  <ii- 
tillée.  Le  résidu  est  séché  à  100°.  On  obtient  un  mélange  de  ^'m- 
phite  et  d'une  poudre  grise  cristalline  beaucoup  plus  dense.  U 
majeure  partie  du  graphite  est  éliminée  par  un  tamisage  sur  nu^ 
gaze  fine  ;  on  sépare  les  derniers  cristaux  de  cette  substance  m 
moyen  du  bromoforme. 

Propriétés  physiques.  —  Le  carbure  de  molybdène  MoC  >^ 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  de  couleur  grise.  Examiné  a'i 
microscope,  ce  composé  est  formé  de  cristaux  prismatiques  in> 
brillants.  Sa  densité,  à  +20*»,  est  de  8,40.  Il  raye  facilement  lo 
verre  et  le  quartz  et  ne  raye  pas  le  rubis.  Sa  dureté  est  compris.* 
entre  7  et  8. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  carbure  de  molybde>ne,  chauiïr  au 
rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  n'est  pas  altéré. 

Projeté  dans  un  flacon  rempli  de  fluor,  il  brûle  avec  une  lumur- 
éblouissante  en  produisant  du  tétrafluonire  de  carbone  et  un  Auj- 
rure  blanc  anhydre  de  molybdène.  Il  est  attaqué,  au  rouge,  par  > 
chlore,  en  donnant  des  chlorures  molybdiques  et  un  résidu  de  car- 
bone amorphe.  Le  brome  le  décompose  à  une  température  plj- 
élevée  à  laquelle  l'action  de  l'iode  ne  produit  qu'une  combinai-iMu 
superficielle.  Un  mélange  de  gaz  acide  chlorhydrique  et  de  vapt'ur- 
de  brome  l'attaque  avec  plus  de  facilité. 

Ce  carbure  de  molybdène,  chaufi'é  en  présence  de  l'air  et  tif 
l'oxygène,  s'oxyde,  en  fournissant  de  l'acide  molybdique  et  dt* 
Tacide  carbonique. 

Projeté  sur  du  chlorate  ou  de  Tazotate  de  potassium  en  fusion, 
il  brûle  avec  facilité. 

Le  carbure  de  molybdène  n'attaque  pas  l'eau  à  la  temj>ératuri 
ordinaire,  ni  la  vapeur  d'eau  entre  500  et  600**. 

Ce  carbure  est  à  peine  altéré  par  une  solution  bouillante  d'aci<i»' 
chlorhydrique.  La  réaction  est  encore  très  lente  avec  l'acide  fluor- 
hydrique  concentré  qui  finit  cependant  par  l'attaquer  complêif- 
inent.  L'acide  sulfurique,  concentré  et  bouillant,  peut  de  même  ie 
décomposer,  mais  il  est  détruit  très  facilement  parracidenitnquo, 
môme  à  froid. 

Lorsqu'il  est  bien  exempt  d'aluminium,  les  solutions  alcaliû<'> 
de  soude  ou  de  potasse  n'ont  aucune  action  sur  ce  composé. 
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Analyse,  —  Pour  doser  le  molybdène,  on  chauiïe  avec  précau- 
tion^  dans  un  creuset  de  porcelaine,  un  poids  déterminé  de  car- 
bure, en  présence  d*acide  nitrique.  L'attaque  doit  être  conduite 
très  lentement  et  Ton  pèse  ensuite  l'acide  molybdique  formé. 

Lorsque  le  carbure  contient  encore  une  petite  quantité  d'alumi- 
nium, ce  dernier  métal  est  dissous  par  Tacido  nitrique,  en  même 
temps  que  le  molybdène.  On  précipite  ensuite  Taluminium  par 
lainmoniaque  et  Ton  filtre.  On  verse  ensuite  du  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, puis  on  acidulé  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu.  Le 
hulfure  de  molybdène  est  ensuite  séparé  par  flltration  et  faiblement 
calciné.  On  dose  alors  le  métal  sous  forme  de  trioxyde.  Dans  quel- 
(|ues  préparations  où  le  traitement  par  les  alcalis  n'avait  pas  été 
suftlsamment  poursuivi,  nous  avons  trouvé  les  teneurs  en  alumi- 
muia  de  2,24;  1,91;  0,69.  Les  échantillons  purs  n'en  renfermaient 
qiit'  «les  traces. 
]>!>  dosage  du  carbone  a  été  eCTectué  de  la  façon  suivante  : 
Le  carbure,  placé  dans  une  nacelle,  est  attaqué,  vers  600**,  par 
uD  niélan[2:e  de  gaz  acide  chlorhydrique  et  de  vapeurs  de  brome, 
bitMi  exempt  d'oxygène.  Tout  le  molybdène  est  eniraiao  à  l'état  de 
composé  volatil  et  le  carbone  qui  reste  dans  la  nacelle  est  ensuite 
chauiïé  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  Enfln,  le  carbone 
e>t  l>rûlé  dans  un  courant  d'oxygène  et  Tacide  carbonique  produit 
<'-t  pesé.  Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Calealé 
1.  9.  3.  4.  5.        PourNoG. 

Mn]yb<]ône K7.96      89. Ci!      89.39      89.68      88.02      88.88 

Caihoiiu 1-2.0-2       11.55  «  •  ..  U.U 

(Conclusions.  —  En  chauflant  au  four  électrique  un  mélange  de 
foule  de  molybdène,  de  charbon  et  d*aluminium  en  excès,  on 
obtient  un  carbure  de  molybdène  de  formule  MoC.  C'est  un  corps 
dur,  f[ui  s'attaque  difllcilemcnt  par  les  acides,  sauf  par  l'acide 
nitri(|ue,  et  qui  n'est  pas  dùcomposable  par  l'eau  froide  ou  par  la 
vapeur  d'eau  à  600*.  Ce  carbure  est  analogue  au  carbure  de  tung- 
vietie  de  M.  Williams,  ce  (|ui  ne  doit  pas  nous  surprendre,  le 
iiiiiUhilène  et  le  tunjçslène  étant  des  métaux  voi^ins.  11  est  vrai- 
-«•iiihiable  que,  sous  forme  de  carbure  doubh»,  ce  composé  peut 
iiiiiM'vi'uir  dans  les  aciers  au  molybdène.  Par  sa  préparation,  nous 
voyons  qu'il  la  température  d'f'bullition  de  raluminiiun,  on  obtient 
Mil  composé  du  molybdène  (pii  renferme  deux  lois  plus  de  carbone 
qtic  >i  la  carburation  se  produit  à  la  température  la  plus  élevée  ({ue 
piii--e  donner  le  four  électricjue. 
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N"*  193.  —  Sur  la  distillation  d'nn  mélange  de  deux  métanx; 
par  MH.  H.  MOISSAN  et  OTARRECLET. 

L'emploi  facile  du  four  électrique  dans  le  laboratoire  nouf^  a  i^r- 
mis  d'étendre  un  grand  nombre  de  nos  expériences  entre  de?  limit  - 
de  température  beaucoup  plus  éloigné(*s  que  par  le  passé.  L'uul- 
nous  a  déjà  obtenu  la  volatilisation,  au  four  électrique,  de  lou-  .♦- 
corps  regardés  jusqu'ici  comme  réfractaires  (1);  il  s*est  >er\i  «ii-. 
de  la  constance  que  fournit  le  point  d'ébullition  d'un  métal  |  '  ir 
régler  la  température  dans  différenles  préparations. 

Nous  avons  pensé  à  appliquer  cette  méthode  nouvelle  à  IVtU'l'- 
de  la  distillation  de  deux  métaux  dont  les  points  d'ébullitionétmfrj» 
assez  différents.  Pour  simplifier  les  premières  expérience*?  in».- 
avons  choisi  des  métaux  qui  ne  fournissent  pas  de  carbures,  à  m 
température  du  four  électrique,  tels  que  le  cuivre,  le  zinc,  lo  oii  - 
mium,  le  plomb  et  Tétain. 

Au  début  de  nos  recherches,  nous  avons  commencé  par  chaii..»*! 
graduellement,  pendant  des  temps  différents,  des  poids  détenni'»- 
de  l'alliage  dans  des  nacelles  placées  dans  un  tube  de  charîr.:i. 
Nous  avons  utilisé  le  four  à  tube  décrit  par  l'un  de  nous  i2».  \".'\- 
tard,  nous  avons  simplement  chauffé  l'alliage  dans  un  creuset  «r.:  - 
naire,  et  nous  avons  prélevé,  après  des  temps  mesuré>,  des  écii;*  i- 
tillons  qui  ont  été  soumis  à  l'analyse.  Enfin,  pour  nous  ren:. 
compte  de  la  variation  de  la  conij)Osition  d'après  la  quantité  .;.■ 
matière  distillée,  nous  avons  chauffé  des  poids  déterminés  «l'iii'l.i- 
ges  connus  dans  un  creuset  échancré,  muni  de  son  couvercle  .•• 
nous  avons  pesé  et  analysé  le  résidu. 

Comme  ces  expériences  ne  portent  que  sur  des  poids  de  métaux 
peu  élevés,  nous  avons  toujours  opéré  avec  un  courant  peu  iulr...- 
de  450  à  500  ampères  sous  1 10  volts. 

l*"  Cuivre  et  zinc,  —  Nous  avons  chauffé  40  gr.  d'un  alllago  q... 
contenait  60  0/0  de  cuivre  dans  quatre  nacelles  avec  un  coura-  ' 
de  450  amp.  sous  110  volts.  Pour  obtenir  un  régime  comparai  I» 
le  temps  était  mesuré  à  partir  du  moment  où  le  métal  entrait    •. 
fusion.  La  première  nacelle  a  été  chauffée  1  minute,  la  deuxu  :^-' 

(1)  H,  MoissAN,  Ktude  de  quelques  phénomènes  nouveaux  île  f'i<ion  w  -i 
volatilisation  produits  au  moyen   de   la   chaleur  de  l'arc  élt-cln.jue    Le  /'■ 
électrique,  1897,  p.  41). 

(2^  H.  MoissAN,  Sur  un  nouveau  modèle  de  four  électrique  à  iwi-rb  rt  <  f  j 
électrodes  mobiles  {liull.  Soc.  chim,,  l.  9,  p.  \Tt  el  l«3). 
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:i  minutes  1/2,  la  troisième  5  minutes,  la  quati*ième  8  minutes. 
Toutes  les  nacelles  ne  renfermaient  plus  après  Texpérience  que  du 
(*uivre  exempt  de  zinc. 

2**  Cuivre  et  cadmium.  —  75  gr.  de  cuivre  et  25  gr.  de  cadmium 
ont  été  chauffés  au  creuset  avec  un  courant  de  400  amp.  sous 
110  volts.  Nous  avons  prélevé  un  échantillon  de  8  gr.  après  3  mi- 
nutes, et  1  échantillon  de  45  gr.  après  6  minutes.  Ces  deux  échan- 
tillons ne  renfermaient  plus  qu'une  trace  de  cadmium.  La  sépara- 
tion est  à  peu  près  complète. 

:{■*  Cuivrr  et  plomb,  —  a)  80  gr.  de  cuivre  et  20  gr.  de  plomb 
fAFit  été  chauffés  dans  un  creuset  avec  un  courant  de  500  amp. 
^ous  \  10  volts.  Nous  avons  recueilli  un  échantillon  de  20  gr.  après 
2  minutes;  il  ne  renfermait  que  14,7  0/0  de  plomb.  Un  échantillon 
lit*  80  gr.  pris  après  5  minutes,  ne  contenait  plus  que  5.2  0/0. 
Enfin  un  échantillon  de  8  gr.  prélevé  après  8  minutes,  ne  renfer- 
mait {]uo  0»',8  0/0  de  plomb. 

h'  Cette  expérience  a  été  répétée  avec  un  mélange  à  parties  éga- 
Ir-.  <io  cuivre  et  de  plomb,  75  gr.  de  Tim  et  de  l'autre,  et  après  une 
•hstiilation  énergique  produite  par  un  courant  de  600  am{).  sous 
110  volts,  un  échantillon  recueilli,  après  3  minutes,  renfermait 
inouïs  de  0,1  0/0  de  plomb. 

c\  Dans  un  autre  essai,  97  gr.  de  cuivre  et  60  gr.  de  plomb  ont 
»'-t/*  chaulTés  dans  un  creuset  pendant  6  minutes,  avec  im  courant 
df  ioO  amp.  sous  iiO  volts.  Ia*,  résidu  pesait  45  '^v.  et  ne  contenait 
;»liis  de  plomb. 

rfi  I^Inlln,  nous  avons  chaulïé  00  gr.  de  cuivre  et  40  gr.  de  plomb 
ï'Ai\T>  difTéronts  creusets  pendant  des  temps  variables,  avec  un  cou- 
iMfit  de  4r)0  amp.  sous  110  volts. 

Distillation.        Résidu.  Plomb. 

(P  ChmilTe  do  4  m 0  15  "8,0  2G.6  o/o 

(5)  —        8  m.  au  s 130  67,5  13.1 

Oi)  —        3  m 1  00  04,5  13.9 

'3  /<)  Hi'M.hi  di»  (3i -2  00  00,5  9.-2 

ri//)      —  <3//i -2  00  14,0  0.0 

i"  fluivri'  (ft  ètHÎn.  —  «i  Nous  avons  chaulTé  iO  gr.  d'un  alliage 
•{Ut  renfermait  48  0, 0  d'étain  dans  une  nacelle  du  four  électrique  à 
•jlM-i  «courant:  450  am|i.,  110  volts).  Après  une  ébullilion  d'une 
liwinite,  le  résidu  renfermait  52, H  U  0  d'étain  et  47  0  0  de  cuivre. 
//•  On  a  chauiTé  30  gr.  tl'un  allia^'-e  à  25  0,0  d'étain  dans  trois 
'Libelles  diiïérentes,  et,  après  imeébullition  de  20  minutes  en  deux 
I  '1^,  l'alliage  de  la  première  nacelle  contenait  46,7  0/0  d'étain. 
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L*alliage  de  la  deuxième  nacelle  a  élé  chaulTé  o  miautes  avecun 
courant  de  600  amp.  11  contenait  ensuite  30,5  0/0  d*étain.  L'ail.  ),••• 
de  la  troisième  nacelle  a  été  chaufl'é  10  minutes  avec  un  courAi* 
do  600  amp.  Le  métal  restant  contenait  30  0/0  d'étain. 

c*)  140  gr.  de  cuivre  et  OD  gr.  d'étain  ont  été  chaufTés  dan-  ui 
creuset  avec  un  courant  de  500  amp.  Un  échantillon,  prélevé  apr.- 
3  minutes,  contenait  29,9  0/0  d'étain,  après 6  minute^  29,7  et  aj  i  - 
9  minutes  33,7  0/0. 

c^)  30  gr.  de  cuivre  et  70  gr.  d'étain  ont  été  cliaufTés  claii^  ••. 
petit  creuset  en  cmj)loyant  un  grand  four,  de  façon  à  modin- 
l'action  de  la  température  de  Tare  (courant  :  500  amp.  HO  volt> 
Après  3  minutes  l'alliage  contenait  69,4  0/0  d'étain,  après  6  ri:  - 
nutes  69,5,  après  9  minutes  65,5,  après  i2  minutes  62,3. 

d)  31  gr.  de  cuivre  et  47  gr.  d'étain  ont  élé  chaulTés  dan*,  ii; 
petit  four  avec  un  courant  de  500  amp.  sous  110  voUs.  Après  «r  - 
ébullition  de  3  minutes,  un  échantillon  de  16  gr.  renfermait  60,!  i  ■ 
d'étain,  après  6  minutes  un  échantillon  de  20  gr.  en  renfenii.i 
59,7  ei  après  9  minutes  un  échantillon  de  9  gr.  en  renlVrii.ii: 
30,4  0/0. 

Nous  étions  donc  arrivés,  dans  cette  e.\périence,  à  un  nu-hinj: 
d'étain  et  de  cuivre  qui,  chauffé  plus  ou  moins  longtemps,  'i;?- 
tillait  dans  la  même  proportion. 

e*)  60  gr.  de  cuivre  et  40  gr.  d'étain  ont  été  chauffés  dan?  vn 
creuset  échancré  à  couvercle,  avec  un  courant  de  400  amj>.  so  ;- 
70  volts. 

Disiillai.ioD.        Ré»iJu.  Ha  p.  t»< 

m      s  (zr 

Prcinièro  clinulTe  4  m 2  00  %,5  40.4 

—  reprise  5  lu "i  SO  95,0  s 

—  reprise  5  m 2  30  85,4  41.8 

Deuxième  chauffe  5  ni 2  30  80,0  40.4 

—  reprise  5  m.  iiO  s 3  00  71,5  \:\.t 

—  reprise  4  m.  30  h 2  30  44,0  iti.  1 

—  reprise  5  m •»  •>  31  ..j  ôLUi 

6^'^j  20  gr.  de  cuivre  et  40  gr.  d'étain  ont  élé  chauffés  clans  ir:- 
inclues  condilions. 

Pendant  4  m 2'»  02^[o  Tl>. V 

—  7  m.  80  s 5  8i,0  T^.i 

—  6  m.  30  s 3  G-2,5  7I.T 

—  4  m.  30  s »»  51,5  '^.^ 
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e^)  SO  gr.  de  cuivre  et  70  gr.  d'étain  ont  été  chauffés  dans  les 
mêmes  conditions,  et  après  8  minutes  d*ébulIition  le  résidu  de 
05  gr.  ne  renfermait  plus  que  65,3  0/0  d*étain. 

5»  Etain  et  plomb.  —  a*)  50  gr.  d'élain  et  50  gr.  de  plomb  ont 
été  chauffés  dans  un  creuset  avec  un  courant  de  400  amp.  sous 
110  volts.  Après  2  minutes  un  échantillon  de  8  gr.  ne  renfermait 
plus  que  4,8  0/0  de  plomb.  Et,  après  5  minutes,  un  échantillon  de 
âO  gr.  n*en  contenait  plus  que  1,5. 

(fi)  55  gr.  d*étain  et  5  gr.  de  plomb,  chauffés  dans  le?>  mêmes 
conditions,  ne  renfermaient  plus,  après  1  minute,  que  5,8  0/0  de 
plomb  et,  après  5  minutes,  que  0,28. 

a^)  Enfln  60  gr.  d*étain  et  40  gr.  de  plomb  ont  été  chauffés 
(le  même  avec  un  courant  de  450  amp. 

Distillation.        Résida.      Étain  p.  100. 

!.  Chauffe  1  m.  30  s O^SO*  d\s  83.1 

2.  —      2m 0  45  69,5  SI. 8 

3.  —      3m 130  50,0  96.6 

3.   Repris  2  m.  30  s 115  41,0  99. l 

Si  nous  comparons  le  résultat  de  toutes  ces  expériences,  nous 
voyons  que  Tébullition  d'un  mélange  de  deux  métaux  se  conduit 
fxantement  comme  une  distillation  fractionnée  et  que  la  compo- 
Mtion  varie  d'après  le  temps  de  la  distillation  ou  plutôt  d'après  la 
quantité  de  matière  qui  a  été  distillée.  Par  exemple  : 

RenfermaiODt 
Pb  p.  100. 

Cuivre  +  plomb  au  début lOo'o  40.0 

~             distillé  0  m.  45  s 78,0  26.0 

—  distillé  1  m.  30  8 61,5  13.1 

—  distillé  3  m 60,5  9.1 

Sn  p.  100. 
i  Uiivre  -|-  étain  ou  début  l'ail iuge  renftM*mait 70.0 

—  chauffé  3  m,  —  69.1 

—  chauffé  9  m.  —  65.5 

—  ohuuffcl2m.  —  62.3 

Renfermaient 
Sn  p.  100. 

Kl«iii  +  plomb  ou  <lrl>ul , 100*0  60.0 

—  distilli' 0  m.  30  s 61,5  ^3.! 

^             ilistillô  0  m.  15  H 59,5  87.8 

-.              (listillr  i  m.  30  s 50,0  96.6 

_             distillé  2  m.  45  8 41,0  99.7 

•oc.  CHiM.,  s*  8KR.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mèmoires.  65 
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Lorsque  dous  chaulTons  un  mélange  de  cuivre  et  de  zinc,  vV 
cuivre  et  de  cadmium  ou  de  cuivre  et  de  plomb,  la  quantité  pour 
100  de  cuivre  qui  reste  dans  le  résidu  croit  d'une  façon  ré^uh^r^ 
jusqu'à  ce  que  Ton  arrive  au  cuivre  pur.  La  séparation  est  rom- 
plète.  Le  phénomène  est  semblable  avec  Tétain  et  le  plcmb.  Nob 
obtenons  dans  le  creuset  de  l'étain  à  peu  près  pur.  Quant  à  Tallid??: 
de  cuivre  et  d'étain,  la  quantité  d'étain  pour  100  auj^mentedansk 
résidu,  lorsque  le  cuivre  se  trouve  en  excès.  Au  contraire,  lors*(i;e 
rétain  va  se  trouver  en  grand  excès,  la  quantité  d'étain  pour  l'X 
va  décroître  pendant  la  volatilisation. 

Sd  p.  100 

Alliage  à  25  p.  100  Sn.  Chauffé  20  m.  renfenne 47.0 

_      a  40        —  —      10  —  50.6 

_à55        —  —        5  —  66.8 

__      à80        —  —      10  —  %.d 

«-àTO        —  —      12  —         62.;{ 

—      à60.2    —  —        9  —  60.4 

Ces  résultats  nous  amènent  à  penser  qu'il  existe  un  mélaugf  i 
cuivre  et  d'étain  dont  la  composition  ne  varie  pas  pendant  rébi 
lition.  Ce  mélange  correspond  sensiblement  à  l'alliage  déHoi  e: 
cristallisé  SnCu.  signalé  par  Stead  (1). 

Un  autre  fait  important,  qui  résulte  de  ces  expériences,  esi  h 
difflculté,  assez  grande,  que  présente  la  volatilisation  de  IVuiir 
comparée  à  celle  du  cuivre. 

Si  nous  remarquons  que  le  point  de  fusion  de  Tétain  est  t'u 
2â6o,  et  que  le  point  de  fusion  du  cuivre  est  de  1056%  u"i^ 
voyons  que  Tétaia  reste  liquide  dans  une  étendue  très  grande  d' 
température  puisqu'il  ressort  de  nos  expériences  que  son  poiui 
d'ébuUition  est  plus  élevé  que  celui  du  cuivre. 

Dans  ces  expériences  d'ébullition  des  métaux,  nous  avons  ren- 
contré des  exemples  qui  correspondent  aux  trois  types  de  la  iii- 
tiliation  d'un  mélange  de  deux  liquides. 

Le  cuivre  et  le  plomb  se  comportent,  quand  on  les  dis!.:' 
comme  un  mélange  de  liquides  partiellement  miscibles,  i*A  •  ' 
mélange  d'eau  et  d'éther.  Au  contraire;  l'étain  et  le  plomb.  -• 
conduisent  comme  une  dissolution  d'eau  et  d'alcool.  Quant  a^' 
cuivre  et  à  l'étain,  ils  ressemblent  à  une  dissolution  d'eau  et  d  ai-:  :  ■ 
formique,  et  il  existe  pour  eux  une  température  constante,  lu  :. 
que  très  élevée,  à  laquelle  les  deux  corps  possèdent  la  mêiî. 
tension  de  vapeur. 

(1)  J.  Stead,  Microstructure  of  alloys  {Journ,  ehem,  Ind,^  t.  17,  p.  S'- 
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Les  lois  qui  président  au  fraotionnement  <}e  deux  liquides  par 
(lisiillaiioa  s'appliquent  donc  à  Tébuilition  des  métaux  a  très 
haute  température. 

H**  194.  —  Sur  quelques  iodates  de  cuivre  cristalliséa  ; 
par  MM.  Albert  GRANGER  et  A.  de  SCHULTEN. 

L*un  de  nous  a  indiqué  précédemment  (1)  un  procédé  de  prépa- 
ration à  rétat  cristallisée  de  corps  peu  solubles  dans  Teau.  Nous 
avons  appliqué  ce  mode  opératoire  à  l'obtention  de  quelques 
iodates  do  cuivre  et  nous  avons  pu  obtenir  ces  sels  k  l'état  de 
rristaux  de  dimensions  sufRsantes  pour  permettre  leur  élude  cris- 
tallographiqiie  complète.  Suivant  les  conditions  expérimentales  il 
se  précipite  soit  un  iodate  neutre,  soit  un  iodate  basique;  danb 
corlains  cas  même,  c'est  un  méianjre  de  cristaux  de  ces  deux  corps 
qui  peut  se  déposer. 

Iodate  haaiqae,  —  On  dissout  20  gr.  do  sulfate  de  cuivre  dans 
"i  litres  d'eau,  on  ajoute  2  gouttelettes  d'acide  sulfurique  de  den- 
Tsjté  1,2,  on  chaufle  la  liqueur  dans  un  ballon  au  bain-marie  et  on 
)  lait  tomber  lentement,  goutte  à  goutte,  S  litres  d*une  solution  de 
r»  ^T,  d'iodale  de  potassium  par  Utre.  Au  commencement  on  laisse 
louibcr  les  gouttes  assez  vite,  car  les  premiers  cristaux  n'appa- 
r.iissent  au  fond  du  ballon  qu'après  riniroduction  d'environ  i  litre 
(ie  la  solution  d'iodate  de  potassium.  Après  12  jours  on  recueille 
ih>  beaux  cristaux  vert  foucé  répondant  à  la  formule  2Cu0.1^0^.H^0 
ou  <'^u(10^).0H.  Leur  analyse  a  donné  :  % 

Caleilé.  Trouvé. 

Oxyde  de  cuivre 31 .  tG  31 .28 

Anhydride  iodiquc t>i.31  6&.00 

Eau  (par  dilTi'n»ncej ...       3.53  3. 12 

i  W  cristaux  peuvent  être  chauffés  à  290"  sans  éprouver  aucune 
j.tTle.  Au-dessus  de  cette  température,  ils  se  décomposent  en 
.h'^iigcant  d*ahord  de  ToHU,  puis  des  vapeurs  d'iode  et  do  l'oxy- 
-,rie.  L'acide  sulturi(|ue  étendu  les  dissout  lentement  à  clmud.  I^ 
-IfOMté  de  ces  cristaux  a  été  trouvée  de  4,878  à  io". 

i  *el  iodate  se  présente  en  cristaux  trrs  brillants  qui  appar- 
:i>»nnent  au  système  orthorhonihniue.  On  a  observé  les  laces 
'/  UOl),  g^  lOiOj,  m  (110)  ol  a*  (101)  très  réduites.  Le  rapport  des 

.iv-^  est  : 

a\b\o      0,ll-it  :  l  :  l,70"r^> 

1  •  A.  DK  SoiiuLTKN,  Ci^uiples  rvinlus,  llMKl,  i.  136,  p.  1444. 
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L'extinction  est  diagonale  sur  A*  (100)  et  longitudinale  fur 
^  (010).  Le  plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  à  h*  (lUi).. 
Il  y  a  clivage  suivant  A*  (100).  Les  plus  grands  de  ces  crislaux 
atteignent  l"",?  suivant  Taxe  a,  O^^^.O  suivant  l'axe  h  et  0"-'.'* 
suivant  Taxe  c. 

lodate  neutre  hydraté.  —  Vient-on  à  modifier  Texpérienct*  pn- 
cédente  en  prenant  une  solution  de  30  gr.  d'azotate  de  cuivre  »ian- 
100  ce.  d*eau,  ajoutant  50  ce.  d'acide  azotique  de  densité  l.o", 
chauflant  la  liqueur  au  bain-marie  et  faisant  tomber  jc^ulle  ;i 
goutte  2  litres  d'une  solution  à  10  gr.  d'iodate  de  potassium  j;»: 
litre,  nous  voyons  qu'après  l'introduction  de  la  moitié  de  la  liqunjr 
dans  le  ballon  les  premiers  cristaux  apparaissent.  Au  bout  »îv 
6  jours  on  a  pu  recueillir  11  gr.  de  cristaux  du  sel  CuO.l*O^.H-0 
ou  Cu(I03)5-|-H*0-  ^'^^  nombres  donnés  par  Tanalyse  confinneLt 
cette  formule  : 

Calculé.  Troaré. 

Anhydride  iodique 17.37  77.59 

Oxyde  de  cuivre 18.45  18.37 

Eau  (par  différence) 4.18  4 .04 

Cet  iodate  a  été  préparé  en  maintenant  la  liqueur  à  90*;  n«^uf 
avons  constaté  qu'en  opérant  à  plus  basse  température,  30  à  4<r. 
les  cristaux  fournis  étaient  de  dimension  moindre.  Les  propri/l/- 
de  ce  sel  sont  analogues  à  celles  du  sel  précédent;  il  >e  décom- 
pose quand  on  le  chaufle  et  se  dissout  dans  l'acide  sulfuriquc-  a 
chaud.  A  15°  la  densité  du  sel  est  de  4,876. 

Les  cristaux  obte'nus  sont  bleu  clair,  brillants  et  limpides;  î*^ 
appartiennent  au  système  triclinique.  Les  plus  grands  d'entre  eux 
atteignaient  3  mm.  suivant  Taxe  6*,  2  mm.  suivant  Taxe  b  ei  i  n^u 
suivant  Taxe  a.  On  a  observé  les  faces  A*  (100),  /(HO),  /«  «lli  , 

1/2^10),  di(ii2),  /;<(112),  c«(lî§),   fli(ÏOl),    e«  (OU),   A*.3Ïr». 
(j^  (130),  j^  (010),  i  Va  (^1^)»  ^*  (llï)-  ï^e  rapport  des  axes  est  : 

a  :h  :c  =  1,2898:1  :  1,5188; 
a  =  91*>6',  p  =  82<»â8',  Y  — 95^0'. 

lodate  neutre  anhydre.  —  Quand  on  distille  au  bain-niarie  une 
solution  saturée  du  sel  neutre  hydraté  Cu(103;2 -j-  H^Odans  Tai-J'i»* 
azotique  de  densité  1,33,  on  voit  se  déposer  à  la  longue  des  cri:*- 
taux  vert  pâle,  constitués  par  un  iodate  anhydre  : 

Calcolé.  TroQTé. 

Anhydride  iodique 80.74  80. ôâ 

Oxyde  de  cuivre 19.26  19.08 
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£n  continuant  à  distiller  il  se  forme  alors  des  cristaux  bleus  du 
sel  monohydraté  que  l'on  peut  séparer  par  triage  du  sel  anhydre. 

L*iodate  anhydre  chauffé  se  décompose  sans  dégager  de  vapeur 
cPeau.  Abandonnés  au  contact  de  Teau,  les  cristaux  ne  s'hydratent 
que  très  lentement;  ce  n'est  qu'au  bout  de  plusieurs  jours  que  la 
teinte  pâle  s'est  changée  en  celle  du  composé  hydraté.  La  densité 
H  l.V  est  de  5,241.  Cet  iodate  so  présente  en  tablettes  monocli- 
niques aplaties  suivant  h^  (100)  et  allongées  suivant  l'axe  b.  Les 
cristaux  atteignent  1"",9  suivant  ce  dernier  axe,  0""™,5  suivant 
l'axe  c  et  0"'"*,2  suivant  Taxe  a.  On  a  observé  les  faces  :  h^  (100), 
piOOl),  nnHOj,  ^3(120),  o«  (101),  a«(102).  Le  rapport  des  axes 

t'st  • 

a:  h:c:  =0,87880  : 1  :  1,05196. 

Sur  A*  (100)  eip{00\)  l'extension  est  longitudinale;  elle  se  fait 
sous  un  angle  de  42*  environ  avec  la  trace  de  A*  dans  l'angle  aigu 
/J/*,  sur  des  lamelles  de  clivage  suivant  ff^  (010). 

11  ressort  de  ces  expériences  que  le  sel  2GuO'I*0*-H*0  ne  so 
forme  dans  l'action  de  l'iodate  de  potassium  sur  une  solution 
(H(»rHlue  et  chaude  d'un  sel  de  cuivre,  que  si  la  solution  n'est 
t|ue  très  faiblement  aride.  En  liqueur  plus  acide  c'est  le  sel 
CuO.l*0*.H*()  qui  prend  naissance.  Il  sufHt  d'ajouter  1  ce.  d'acide 
^ulfuri((ue  de  densité  1,2,  au  lieu  de  deux  gouttelettes,  pour  voir 
^e  produire  ces  deux  sels  simultanément.  Quand  nous  avons  opéré 
m  faisant  agir  sur  la  solution  cuivrique  3  litres  de  solution  d'iodato 
df  potassium  à  10  gr.  pnr  litre,  en  présence  de  2  ce.  d'acide  sulfu- 
ri(|ue,  nous  avons  obtenu  un  mélange  de  deux  sels  hydratés  ne 
riMif^rmant  que  très  peu  de  sol  basique. 

Dans  notre  mode  expérimental,  la  production  de  sel  anhydre 
<t<  «mande  la  présence  d'un  excès  d'acide  azotique  concentré  et, 
il»'?;  qu'il  y  a  hydratation  même  légère,  ce  sont  les  sels  hydratés 
qui  crislnllisent. 

I)<»s  sels  que  nous  avons  décrits  :  l'iodate  anhydre  et  l'iodate 
niMitre  ont  été  déjà  obtenus.  Millon,  Kammelsberg  ont  signalé 
l'hydrate  amorphe,  plus  tard  M.  Ditle  (1)  a  préparé  ces  deux  sels 
.«  IVtal  cristallisé  en  suivant  un  procédé  différent  du  nôtre. 

Tour  l'analyse  de  (vs  iodales  nous  avons  utilisé  leur  solubilité 
ilans  l'acide  sulturi(|ue.  Va\  traitant  cette  solution  par  ta  potasse  on 
••a  précipite  le  cuivn*  à  l'état  d'oxyde  que  l'on  pèse  s»ous  cette 
inrint",  ou  précipite  élcrtrolytiquement  à  l'état  métallique  après 
rtMiisâolution.  Dans  la  liqu(>ur  reste  l'acide  iodique  a  l'état  d'iodate. 

1 1/  Aaa.  Chim.  Phya.  (C»,  1890,  t.  31,  p.  173. 
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Pour  le  dosage  on  peut  utiliser,  soit  la  réduction  par  le  zinc  telle 
que  Ta  indiquée  M.  Ditte  (i),  soit  le  titrage  par  l'acide  ar9éni«=»ux 
en  présence  de  bicarbonate  de  sodium. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  recherches  chiroiqaes 
de  la  Faculté  des  Sclenoes  de  Paria.) 

N*"  195.  —  Essais  des  alliages  de  platine,  d*or  et  d'argent; 
par  MM.  A.  HOLLARD  et  L.  BERTIAUX. 

La  méthode  des  essayeurs  pour  Tanalyse  des  alliages  de  platine, 
d'or  et  d'argent,  laisse  beaucoup  à  désirer  si  on  ne  tient  pas  compta 
de  certaines  causes  d'erreur  (solubilité  de  Tor  dans  les  acides, 
surcharge  de  Targent  qui  retient  du  plomb,  etc.).  —  Nous  avons 
repris  cette  méthode  point  par  point  en  l'appliquant  à  des  alliages 
faits  au  laboratoire  avec  des  quantités  connues  et  exactement 
pesées  de  platine,  d'or  et  d'argent.  Nous  ayons  ainsi  pu  saisir  les 
points  faibles  de  la  méthode  et  y  apporter  les  correctifs  néces- 
saires. 

La  méthode  des  essayeurs  est  —  en  gros  —  la  suivante  : 

On  coupelle  Talliage  en  présence  de  plomb,  ce  qui  fournit 
un  bouton  dont  le  poids  donne Pt  -f  Au  -f-  Ag 

On  coupelle  une  nouvelle  prise  de  Talliage  en  présence 
de  plomb  et  d'argent.  Le  bouton  ainsi  obtenu,  traité 
par  S0*H2,  laisse  un  résidu, . , Pt  -(-  Au 

La  différence  entre  ces  deux  poids  donne Ag 

On  coupelle,  comme  précédemment,  en  présence  d'argent  une  nouvelle 
prise  de  Talliage  et  on  traite  le  bouton  par  NO^H  ;  la  partie  insoluble 
qui  contient  tout  l'or  et  encore  un  peu  de  platine  est  recoupellée 
plusieurs  fois  avec  de  l'argent,  puis  retraitée  chaque  fois  par  NO^H. 
Le  poids  du  résidu  donne Au 

La  différence  entre  les  poids  trouvés  précédemment  Pt  -|-  Au  et 
Au  donne Pt 

Dosage  do  Pt^-Au. 

Nous  avons  inquarté  dans  la  coupelle  : 

gr 

1°  j  ^*^' o'l99dO  t  ^""'^^  M9680,  avec  2,5  fois  plus  d'argent. 

2°  I  ^1^* o' 19960  i  *^^^*  <>»^9'7»0|  a^oc  8,5  foie  plus  d'argent. 

(1)  Loo.  ciu 
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^"  î  Au  ! .'  ! .'  ! .'  ',  '. .'     oisoSoO  î  *''*°*  ^20000,  «vec  3  fois  plqs  d'nrgenl. 

4^  J  ^^* o'âOOiO  i  ^^^^  0,20010,  avec  3  fois  plus  d'argent. 

Kc  départ  de  Targenl  a  été  fait  par  deux  traitements  successifs  avec 
S(P!P  conc. 
Nous  retrouvons  : 

a»  Au,..,.. 0,19980 


!•  Pl  +  Au 0,29600 

2«  Pt-j-Au 0,29T70 


4*  Au,.. 0,19960 


Les  métaux  ainsi  retrouvés  ne  contenaient  pas  traces  d'ar- 
pent (1). 

Leb  pertes  en  Pt-|  Au  ont  donc  été  pour  les  eâsais  l"",  2"",  3*^ 
oi  4^  de0««'.8,  0»»M,  0««',2  et0'»»'.5,  c'est-à-dire  trè^  faibles. 

Dosage  de  Au, 

Nous  avons  inquarté  dans  la  coupelle  avec  2,6  fois  plus  d*argent  que 
1<*  poids  de  Talliage  : 


.^(  Pt 0,09000 

(Au 0,80000 

^^,  Pt 0,09000 

Au 0,20000 


^o,«^* 0,08090 

Au 0,:^00ô7 

,  Pt 0,08900 

^  Au 0,20141 


\^  dt^part  de  PI  a  été  fait  d'ubord  avec  20  va.  d'ac.  nitrique  à  20®  B, 
puis  avec  30  ce  environ  d*ac.  nitrique  à  32**  R.  L*or  obtenu  contenait 
«Mirore  du  platine;  on  Ta  inquartc  avec  3  p.  d*argent  et  on  a  fait  un 
d«*|«irt  identique  au  précédent. 

Nous  retrouvons  : 

!•  Au Q]\\)H\)b  30  Au 0ri9"90 

2*  Au 0, 19110  4*  Au 0,19950 

L(*s  pertes  en  or  sont  donc  de  : 

1»  ln'ïr,05;        2°  2'"t',60;        3*  2"«f%31;        4»  1"'«',91. 
Moyenne  des  pertes i  milligr. 

Eu  répétant  les  înquartations  avec  3  parties  d'argent  et  les  trai- 
tements aux  acides  nitriques,  nous  avons  perdu  chaque  fois  de 

1)  Maia  en  inqaarlant  avoc  plus  d'prgeni  que  fjb  et  3  parties,  on  risqua  do 
laisser  de  l'argent  dans  Ft  4-  Au  ;  e'est  ainsi  que.  avec  8  parties  d'apfent,  nous 
avons  laissé  dans  les  alliages  1*  ol  I*  :  t*«%9  et  t'^^.A  d'argent. 
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Tor.  Les  moyennes  des  pertes  ont  été  successivement  de  l"*'/»^), 
1"«',40,  0'"ff%60  et  0"^»^50. 

En  conséquence  :  l*or  —  après  avoir  été  purifié  par  deux  départs 
—  devra  être  majoré  de  2  mgr.  pour  les  conditions  où  nous  nous 
sommes  placés. 

Les  boutons  doivent  être  laminés  à  1/10  de  mm.  au  moins  — 
c'est  ce  qui  a  été  fait  —  avant  d'être  Iraités  par  NO'H  sous  pein^^ 
de  laisser  du  platine  avec  Tor.  —  Des  essais  que  nous  ne  figurons 
pas  ici  et  où  le  laminage  n'a  pas  été  poussé  à  1/10  de  mm.  ont 
accusé  la  présence  de  platine. 

Dosage  de  Ag. 

Les  essais  par  voie  sèche,  comme  le  dit  M.  Riche  (Riche  «^t 
Gelis  :  Art  de  Tessayeur)^  donnent  un  titre  Ag  +  Pt  +  Au  trop 
fort  à  cause  du  plomb  retenu  par  le  bouton,  à  la  coupeliation. 
L'Ag,  qui  s'obtient  par  différence  entre  les  poids  Ag-I-  Pt-|- Au  »'i 
Pt-f- Au,  est  donc  trop  fort.  Aussi,  faut-il,  comme  le  recommamie 
M.  Riche  [loc.  cit.),  doser  l'argent  par  voie  humide.  C'est  ce  f{w 
nous  avons  fait  avec  succès  en  opérant  de  la  façon  suivante  : 

L'alliage,  en  poudre  fine  ou  réduit  par  laminage  à  Tétat  «i' 
feuille  mince,  est  attaqué  à  chaud  par  de  Teau  régale  composée  dt* 
1  volume  d'acide  nitrique  et  5  volumes  d'acide  chlorhydrique.  O 
mélange  dissout  complètement  l'alliage  y  compris  Targent  •!. 
Quand  Tatlaque  est  terminée,  on  évapore  au  bain-marie  jusqu  .< 
consistance  sirupeuse.  On  reprend  par  NO^H  et  on  évapore  à  sei*; 
celte  opération  doit  être  faite  deux  fois  pour  éliminer  HCl.  On 
reprend  ensuite  par  2  ce.  d'acide  nitrique,  2  gouttes  de  HCi, 
quelques  centimètres  cubes  d'eau  et  on  fait  bouillir;  ce  mélanp* 
doit  dissoudre  —  au  moins  en  grande  partie  —  la  petite  quantité 
d*or  devenue  métallique.  On  étend  à  100  ce.  environ  et  on  fait 
bouillir  de  nouveau.  Le  chlorure  d'argent  qui  est  ainsi  bien  ra>- 
semblé  est  filtré,  puis  lavé  avec  de  l'eau.  On  dissout  enfin  Ag<^I 
dans  30  ce.  de  CyK  à  20  0/0  et  on  étend  à  150  ce.  On  éleclroKN' 
l'argent  avec  un  faible  courant (1=0,1  ampère,  avec  nos  élt'- 
trodes,  petit  modèle).  L'argent  déposé  est  dissout  dans  NO H 
étendu,  puis  dosé  volumétriquement  au  sulfocyanure  (2). 

Cette  méthode  a  été  essayée  sur  les  alliages  suivants  [a  et  A 

(1)  C'est  du  moins  ce  qui  s'est  produit  avec  les  alliages  que  nous  avon» 
expérimentés  (a  et  b).  Si,  avec  des  alliages  riches  en  argent,  une  partie  de  c»* 
métal  restait  à  l'état  de  AgCl  insoluble,  Tanajyse  serait  tout  aussi  exaci«). 

(2)  Après  avoir  versé  le  sulfocyanure  en  petit  excès,  on  ajoutera  goaiie  j 
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])réparés  en  fondant  ensemble  dans  un  courant  d'hydrogèno  les 
métaux  préalablement  pesés. 

'    p, n*Q-nn-  1  *"  */4  de  cet  alliage,  corresp.  à  0,0835  de  Ag, 

// ottiimMl  a  donné  0,0830. 

^  .,  n  QnniA  I  ^    V^  de  cet  alliage,  corrcsp.  à  0,083o  de  Ag, 

»^.  ^  ,^.^^  \  a  donne  0,0847. 

Pb 0, 19990  I  """"«=  v»v«-« 

Ag 0,38800  j 

Cu 0,48490        «  d«""«  Û,0835. 

Pb 0,00000  1 

(Conclusion,  —  La  méthode  des  essayeurs  —  appliquée  pans 
corrections  —  donne,  pour  les  alliages  de  platine,  d'argent  et  d*or  : 

1"  Une  teneur  en  or  trop  faible; 

2*  Une  teneur  en  platine  -f-  or  sensiblement  exacte; 

il**  Uno  teneur  en  platine  trop  torte  (puisque  Pt  s'obtient  par 
difléronce  entre  Pt  -f-  Au  et  Au,  lequel  est  trop  faible); 

i*  l  lie  teneur  en  argent  trop  forte. 

On  pourra  appliijuer  néanmoins  —  pour  les  alliages  de  platine, 
d*or  t't  d'argent  —  la  méthode  des  essayeurs  nu  platine  et  à  l'or,  à 
roddition  d'ajouter  au  poids  trouvé  pour  For  un  facteur  expéri- 
mental,  qui  estdeSmgr.  pour  les  conditions  où  nous  nous  sommes 
placés. 

I/argent  sera  dosé  par  voie  humide  et  éIectroIyti(}ue,  comme  il 
ft  i'*té  dit  plus  haut. 

Appendice.  ^-  Les  causes  d'erreur  que  nous  signalions  dans  la 
méthode  des  essayeurs  sont  mises  en  évidence  par  les  analyses 
-suivantes  qui  ont  été  faites,  sur  deux  lingots  de  platine-or- 
arf/eat'plomb'Cuivre^  par  des  essayeurs  d'une  part,  et  par  nous 
«l'autre  part. 

On  voit  que,  conformément  à  la  conclusion  (jui  précède  : 

1*  Les  teneurs  en  or  sont  toutes  inférieures  aux  nôtres; 

2*  Les  teneurs  en  platine  sont  toutes  —  à  l'exception  d'une 
^iMile  —  supérieures  aux  nôtres. 

8*  Les  teneurs  en  argent  sont  toutes  supérieures  aux  nôtres. 

(Ihaque  teneur  a  été  l'aile  au  moins  deux  fois,  pur  chacun  des 

^MiutU  da  nitrate  d'art^onl  liti'6  Jus(|irà  ce  que  le  li<|ui(li>   rose  devienne  do 
ii'Mivrau  blanr;  co  passage  est,  en  ciTet,  beaucoup  plus  sensible  que  le  passade 
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chimistes,  sur  deux  parties  différentes  du  lingot  :  h)rsqne  à*'ui 

teneurs  sont  indiquées  pour  un  même  élément,  ce  smit  le$  ienniN 

extrêmes  trouvées  sur  différentes  parties  du  lingot;  lofsqu'uoe 

seule  teneur  est  indiquée  pour  un  élément,  c'est  que  les  teaeuTs 

trouvées,  pour  cet  élément,  sur  différentes  parties  du  lingot,  îi«  ut 

identiques. 

Premier  lingot. 

Aa.                          Pt.  Ajr- 

!•'  essayeur 40.82-41 .8-2  %  17.50-18.70  ^/^  19.O-20.0 

â«        -^      40.90-41.56  17.80-18.60  19.10 

3«        -       41.20  18.20-19.00  17.80 

Hollard  et  Hertiaux..          41.59    .  17.15-17.67  16.67 

Deuxième  lingot. 

1"  essayeur 34.98  17.00  21.50 

2«         —      35.05  17.40  âl.70 

Hollard  et  Bertiaux. .  35.70  17.09  18.07 

N""  196.  —  Action  du  sine  sur  les  tungstates  de  sodiam  ; 

par  M.  L.*A.  HALLOPBAU. 

Dans  un  précédent  mémoire  nous  avons  montré,  M.  Deléj».:  • 
et  moi,  que  le  zinc  réduit  l'acide  tungstique  au  rouge  sombra,  '  " 
donnant  du  tungstène  (1).  M.  Delépine  a  repris  ultérieurein.  î  : 
Tétude  de  cette  question,  et  a  indiqué  un  excellent  procédé  «i- 
préparation  du  tungstène,  par  Taction  du  zinc  sur  l'acide  luna- 
tique ou  sur  le  tungstale  d'ammonium  (2). 

J*ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  rechercher  comment  n-'. 
le  zinc,  dans  des  conditions  analogues,  sur  les  autres  tungstale- 
alcalins.  J'ai  choisi,  comme  matières  premières  pour  mes  ex^ t- 
riences,  le  tungstate  neutre  de  sodium  Na*O.TuO'-|-2H*0  et  U 
paratungstale  de  sodium  5Na«0,12TuO»-f  28H«0,  qu'il  est  fat  li» 
d'obtenir  à  l'état  de  pureté  en  partant  du  tungstate  de  fiodiutn 
commercial. 

Action  du  zinc  sur  le  tungstatc  neutre  de  sodium.  —  La  ré,t.  • 
tion  est  à  peu  près  nulle.  En  chauffant  un  mélange  à  parties  éjral  * 
de  lungstate  neutre  de  sodium  et  de  zinc  en  poudre,  et  en  rtpr-  - 
nant  ensuite  par  Teau  le  produit  de  la  fusion,  on  rediasout  la  fi'i- 
grande  partie  du  tungstate  de  sodium  demeuré  inaltéré.  Il  n-t* 
un  très  faible  résidu,  renfermant  de  l'acide  tungstique  et  de  Vo\\ 
de  zinc. 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  129,  p.  600. 

(2)  //)iU,  t,  131,  p.  184. 
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Action  du  zinc  sur  Je  paratungstate  de  sodium.  —  On  obtient 
un  résultat  tout  difTérent,  Ioi*8qu*on  chauffe  du  paratungstate  de 
^dinm  mélangé  aveo  une  fois  et  demie  son  poids  de  zinc  ;  le  zinc 
«loit  être  grossièrement  pulvérisé,  et  aussi  exempt  de  fer  que 
possible.  Ce  mélange  est  fortement  chauffé,  pendant  plusieurs 
heures,  à  la  température  de  volatilisation  du  zinc. 

Après  refroidissement,  on  épuise  le  produit  de  la  fusion  par 
Teaii  chaude,  qui  dissout  du  paratungstate  de  sodium  inaltéré  et 
du  tungstate  neutre  de  sodium  formé  pendant  l'opération  ;  les  eaux 
de  lavage  ont  une  réaction  fortement  alcaline.  Un  truite  ensuite 
par  l'acide  chlorhydrique  chaud,  qui  dissout  de  l'oxyde  de  zinc  et 
parfois  un  peu  de  zinc  restant,  et  qui  décompose  les  tungstates 
insolubles  ou  peu  solublcs  que  l'eau  n'a  pas  enlevés.  On  lave  à 
l'iMd,  puis  aveo  une  solution  un  peu  chaude  de  soude,  qui  dissout 
'le  Tacide  tungstique  et  de  l'oxyde  bleu  de  tungstène.  Après  un 
dernier  lavage  à  Teau,  il  reste  : 

1**  Des  cristaux  prismatiques  de  tungstate  neutre  de  zinc 
ZaO,TuO^,  qui  forment  la  plus  grande  partie  du  produit  de  la 
rf'.'iction,  et  sont  disséminés  dans  toute  la  masse  fondue.  Ces  cris- 
taux, dont  la  longueur  atteint  quelquefois  plus  d'un  centimètre, 
sont  opaques  et  colorés  en  noir  par  un  peu  de  tungstate  ferreux 
iFi'O=0,8  à  1,1  0/0);  ils  renferment  aussi  une  très  faible  quantité 
.!«•  rtoude  (Na«03  .0,2  à  0,6  0/0); 

t"  Une  petite  quantité  de  cristaux  jaune  d'or,  en  forme  dV»cailles 
qui  se  déposent  parfois  sur  les  précédents,  mais  que  Ton  trouve 
surtout  au  fond  de  la  masse  ;  ce  sel  a  l'aspect  caractéristicpie 
•  fil  tungstate  tungsto-sodique  de  Wohler,  dont  la  formule  est 
\  a*0,Tu03-fTuO«,TuO»  ; 

S*'  Un  peu  de  tungstène,  ayant  l'aspect  d'une  poudre  grise 
.iiaorphe,  et  en  quantité  très  variable  suivant  les  opérations. 

Le  zinc  ne  réagit  donc  pas  sur  le  paratungstate  de  sodium 

<*i.*rnme  sur  le  sel  d'ammonium  ;  la  réaction  diffère  complètement 

lussi  de  la  réduction  du  paratungstate  de  sodium  au  moyen  de 

I  l'^Uiin,  qui  donne  des  tungstates  tungsto-sodiques.  Le  zinc  réduit 

l'uLord  une  partie  de  l'anhydride  tungstique  du  tungstate  acide 

if   sodium;  cette  première  réaction  donne  le  tungstate  tungsto^ 

-<»tlique  jaune  d*or,  et  dans  certains  cas  un  peu  de  tungstène. 

L'oxyde  de  zinc  et  le  tungstate  neutre  de  sodium,  qui  ont  pris 

aifi->i  naissance,  réagissent  ensuite  l'un  sur  l'autre  pour  former  le 

tiiiif,'t>tate  neutre  de  zinc. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  Travaux  pratiques 
de  chimie  du  P.  V*.  N.) 
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N*"  197.  —  Plasticité  des  silicates  et  autres  corps»  retrait, 
dégourdi,  odeur  et  goût  terreux  en  céramiques;  par  M.  F. 
GARROS. 

Les  produits  spéciaux  utilisés  en  les  diverses  industrie»  cém- 
iniques  avaient  pour  base  les  silicates  d'alumine  (kaolin,  argiU  >, 
terres. . .);  eux  seuls  étaient  considérés  comme  pouvant  posséder 
la  plasticité  nécessaire  pour  la  fabrication  des  porcelaines,  faïenc»*>, 
grès,  terres  cuites. . .  J'ai  donc  ajouté  les  silicates  de  magnésie  et 
de  cbaux  (amiantes)  pouvant  être  utilisés  même  seuls  suivant  leur 
qualité,  leur  pureté,  de  même  la  magnésie,  talcs,  etc. 

Il  arrive  que  suivant  les  états  chimiques  ou  physiques  des  un> 
et  des  autres  de  ces  divers  silicates  et  autres  corps,  leur  plasticii*'* 
naturelle  n'est  quelquefois  pas  suffisante,  d'autres  fois  elle  est  tr^p 
grande  pour  certains  résultats.  C'est-à-dire  ils  n'ont  pas  qualiir 
suffisante  de  pouvoir  être  rais,  après  une  pulvérisation  même  tn*^ 
tenue,  en  pâte  susceptible  d'avoir  des  particules  pouvant  rouir  r 
les  unes  sur  les  autres  sans  se  détacher,  ainsi  pouvoir  prendre  j  .l- 
leur  ensemble  telle  ou  autre  forme  dans  les  mains  du  façoiinêu'^. 
S'ils  ont  cette  première  propriété,  ils  n'ont  pas,  parfois,  celle  «i- 
ne  pas  se  fendiller  à  la  dessiccation  après  façonnage,  ou  bien  f>r.- 
duisent  un  trop  grand  «  retrait  ». 

Lorsqu'on  voyait  ces  défaveurs,  on  faisait  «  pourrir  »  la  pâle  •>. 
bien  on  la  «  dégraissait  »;  dans  presque  tous  les  cas  on  la  «  mar- 
chait »  et  la  ♦  battait  »;  souvent  on  ajoutait  des  matièn^s  tir  ,i 
façonnées  et  séchées  de  même  composition;  en  vue  notammeni  d» 
«  dégraissage  »  on  ajoutait  du  même  produit  déjà  cuit  ou  auf;" 
produit  relativement  infusible,  fréquemment  c'était  de  la  sili.i* 
plus  ou  moins  impure. 

Si  l'on  a  vu  dans  la  «  pourriture  »  seulement  la  sulfurat;<ji. 
d'oxydes  ferreux  que  l'on  enlevait  ensuite  par  transformation  u 
l'air  en  sulfate  ferreux  et  lévigation,  et,  si  l'on  a  constaté  que  \^' 
brassage  effectué  par  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  t'MJi' 
favorable  à  l'augmentation  de  plasticité,  l'on  n'avait  encore  pas  af/« 
profondi,  ni  aperçu  quelle  pouvait  être  la  cause  de  cette  j)lar:iie:îf*. 
accotement  particulaire,  cause  que  je  vais  m'efforcer  de  carar* 
tériser,  qui  pourra  nous  expliquer  pourquoi  tel  ou  autre  mo  - 
donnait  tels  ou  autres  elfets.  En  connaissant  la  cause  nous  pourrons. 
dans  bien  des  cas,  simplifier  les  pratiques  qui  ressortaienl  piMir 
ainsi  dire  d'un  empirisme  et  nous  pourrons  en  sortir  même  »:»- 
nouveaux  résultats  industriels. 
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Cet  aperçu  sur  la  cause  de  la  plasticité  nous  permettra  d'en 
tirer  aussi  un  essai  de  théorie  du  «  retrait  i,  du  «  dégourdi  »  et 
lie  V  «  odeur  et  goût  terreux  »  que  Ton  n'avait  jamais  même 
ébauchée,  tous  phénomènes  se  liant  bien  à  celte  cause  commune 
t'uvisagée. 

!•  J'ai  observé  que  des  particules  de  silicates  d'alumine  (kaolin, 
arj^iles,  terres. . .),  de  silicates  de  magnésie  et  de  chaux  (amiantes) 
t'I  (le  bien  d'autres  corps  en  un  état  de  ténuité  extrême  permettant 
«U»  les  voir,  néanmoins,  encore  au  microscope  sans  les  artifices 
>péciaux  de  lumière  transversale;  particules  mises  en  suspension 
liîins  l'eau,  libres  ont  des  mouvements  excessivement  rapides  et 
complexes,  aussi  complexes  que  peut  l'être  la  forme  de  leur  sur- 
inco.  Deux  particules  placées  l'une  près  de  l'autre  paraissent  s'in- 
tluencer  dans  leurs  mouvements  et  toute  une  agglomération  de 
p:iriicules  ainsi  disposées  peut  même  posséder  un  mouvement 
p'*riérol  conséquent;  deux,  trois...  particules  accolées  paraissent 
ne  pouvoir  se  séparer  et  se  meuvent  ensemble.  A  ces  mouvements 
il  y  a  évidemment  une  cause,  si  une  particule  de  camphre  se  meut 
^ur  l'eau  nous  savons  pourquoi; 

:i*  J'ai  observé  aussi  que  la  compression,  notamment  des  parti- 
«Milos  d'amiante  pure,  mises  en  pâle,  a  pour  effet  d'en  augmenter  la 
i.lasticité  et  d'éviter  les  fentes  à  la  dessiccation,  même  après  sépa- 
tiiiion  de  ces  particules  par  des  tamisages  avec  les  tamis  les  plus 
tl.i-^;  il  en  est  de  même  pour  les  silicates  d'alumine  et  corps  aptes 
!i  la  plasticité; 

S""  En  laissant  vieillir  une  pâte  tenue  humide,  faite  de  silicates 
oti  de  corps  aptes  à  la  plasticité  aussi  bien  purs  qu'impurs,  elle 
<)(*vient  d'autant  plus  plastique  qu'elle  a  été  plus  de  temps  dans 
«'i-t  état  sans  addition  de  quoi  que  ce  soit; 

i'*  Plus  les  particules  dans  un  même  silicate  ou  corps  apte  à  la 
{élasticité  sont  infimes,  plus  la  plasticité  de  leur  agglomération  eu 
pâte  est  grande.  Aussi  avec  l'amiante  où  l'on  pouvait  penser  que 
l'accolement  des  particules  n'était  (|u'un  feutrage  d'autant  plus 
r»/el  que  la  fibre  était  moins  pulvérisée,  et,  qu'elle  conservait 
•  i'autant  plus  sa  forme  filamenteuse.  C'est  le  contraire;  on  déve- 
loppe d'autant  plus  la  plasticité  (pie  la  pulvérisation  est  plus 
.ixancée,  de  même  alors  diminue  la  production  iK'S  fentes  à  la 
«I*  «^^iccation,  en  fait  les  séparations  locales  de  particides; 

.')•  L'on  peut  observer  aussi  que  des  objets  se  déforment  d'au- 
i..iit  plus  facilement  lors  de  rinfiuence  de  la  chaleur,  de  la  cuisson 
«|ti»'  Tenu  de  la  pâte  a  été  enlevée  plus  rapidement;  le  «  coulage  » 
•^u  l'eau  est  enlevée  relativement  vile  se  prêtant  plus  à  la  défor- 
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mation  que  le  «  tournassage  »^  par  exemple.  Les  objets  se  dé- 
forment aussi  d'autant  plus  facilemenl  que  la  densité  de  la  bar> 
botine,  de  la  pâte  à  façonnage  est  plus  petite,  ea  lait  que  la  quantiu- 
d'eau  est  plus  grande. 

Pour  ne  citer  que  quelques  faits  venant  d'autre  part,  aous^avon^ 
que  la  compression  sur  divers  corps  développe  de  cerlaîi»  élat^ 
d'énergie  qui  ont  été  appelés  c  rayons  N  »  ;  il  a  été  constaté  «issi 
que  Tair  devenait  radio-actif  dans  les  caves,  sous  Tiufluence  «l»**^ 
matières  argileuses  particulièrement;  à  ces  faits  viennent  sVn 
ajouter  d'autres  aussi  intéressants* 

Voilà  bien  des  motifs,  et  de  ceux  que  j'ai  mis  au  jour  le  mou> 
vement  particulaire  est  le  plus  important,  pour  montrer  qu'à  l:« 
surface  des  particules,  notamment  de  celle  des  corps  à  plasticité-, 
il  existe  un  état  d'énergie  qui  va  s' augmentant  par  la  compressioii 
et  paraissant  aussi  s'ordonner  plus  favorablement  pour  rattractiou 
par  le  roulement  des  particules  les  unes  sur  les  autres,  ou  la  durô* 
de  présence  de?>  particules  les  unes  à  côté  des  autres  ^vieillis- 
sement des  pâtes). 

L'expérience  montre  que  la  cohésion  (attraction,  accolenunt. 
plasticité)  des  particules  est  d'autant  plus  grande  que  ces  {uirt;- 
cules  sont  plus  petites  :  un  graphique  de  circonférences  égaU-^, 
placées  près  les  unes  des  autres  à  même  distance  au  plus  a  t. 
distance  d'une  zone  de  même  épaisseur,  nous  montre  donc  (K  ? 
portions  de  zones  communes,  à  l'une  et  à  l'autre  de  ces  circoni-  - 
rences.  Si  le  diamètre  de  ces  circonférences  diminue,  l'étend  .« 
des  portions  communes  de  zones  diminue  dans  un  rappori  Li^mi 
moindre  que  le  diamètre  de  ces  circonférences,  figurant  schéma- 
tiquement  les  masses  des  particules;  et,  à  partir  d'une  limite  iK 
petitesse,  nous  voyons  une  portion  de  zones  commune  à  ln,:> 
cirooniérences  d'où  il  peut  résulter  une  cohésion  relative  parti- 
culaire plus  grande,  toutefois  sur  une  masse  totale  donnée»  1%- 
régions  d'action  communes  deviennent  donc  d'autant  plus  nom- 
breuses que  les  particules  sont  plus  petites,  et  les  éléments  inihu»  > 
en  mouvements  favorables  se  crochèteraient  ainsi  plus  sur  plus 
grande  étendue. 

Si  les  particules  dans  leurs  mouvements  sont  surprises  par  suit* 
de  l'enlèvement  trop  rapide  de  l'eau,  elles  n'ont  ain&i  pas  le  lemj  > 
de  se  bien  localiser  les  unes  près  des  autres,  en  fait  le  temps  di 
se  coincer  pour  ainsi  dire,  nous  avons  ainsi  souvent  des  dis^^- 
métries,  déformations  ultérieurement  dans  les  objet*  fav4>uue,- 
alors  qu'ils  ne  sont  plus  tenus  dans  les  moules  ou  les  inams  i\r 
l'artisan.  Dans  ce  cas.  nous  voyons  aussi  un  «  retrait  >  plus  ^rani' 
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cil  l'objet  lorsquUI  passe  de  Tétat  sec  a  Tétat  cuit,  la  chaleur 
venant  apporter  un  nouvel  élément  exaction. 

J.u  c  retrait  »  n'est  donc  à  l'évidence  même  qu'un  rappro- 
cheuient  progressif  des  particules  entre  elles  du  fait  de  cette 
attraction  particuiaire. 

L'on  conçoit  que  des  particules  qui,  au  séchage,  n'ont  pu  autant 
so  rapprocher,  se  localiser  par  suite  d'un  enlèvement  trop  rapide 
<ie  l'eau,  sous  l'action  de  la  vibration  calorifique  elles  se  rap* 
prochent  d'autant  plus,  ce  qui  fait  conséquemment  un  <  retrait  » 
plus  grand  au  c  dégourdi  ».  Nous  voyons  aussi  pourquoi  pour 
diiuinuer  le  t  retrait  »  d'argiles. . .  en  somme  pour  le  «  dégraisser  » 
ou  ajoute  des  corps  non  susceptibles  d'attraction,  de  plasticité,  tels 
ta  silice  (sables. . .),  ils  peuvent  avoir  plusieurs  elTels  ;  ils  tiennent 
t'iuignés,  séparés  partiellement  les  champs  d'action  attractive;  eux 
individuellement  ne  se  rétractent  pas,  et,  s'ils  sont  employés  en  vue 
do  oëratuiques  fondues,  par  leur  difficile  fusibihté  dans  les  cas  de 
non  combinaisons  ils  retardent  la  fusion;  comme  d'autres  corps 
rt*lativement  plus  infusibles  que  la  composition  de  la  pâte  à  porce- 
iMirieB,  etc.,  ils  servent  de  squelette  pour  maintenir  Tobjet  soumis 
il  la  haute  température. 

Le  «  dégourdi  »  n'est  pas  produit  par  une  fusion  ;  en  eilet,  lorsque 
Tubjot  façonné  est  sec,  il  a  une  certaine  consistance,  une  solidité 
plus  ou  moins  grande  suivant  les  corps  employés;  à  l'évidence,  il 
n'y  a  pas  fusion;  non  plus  au  a  dégourdi  »,  puisque  la  matière, 
v)ii  en  cet  état  répulvérisée,  soit  en  l'industrie  de  la  porcelaine 
•1  amiante,  possède  encore  de  la  plasticité  qui  parait  même  avoir 
aiipuenté  la  chaleur  parait  avoir  apporté  une  énergie  attractive  par- 
lirulaire  d'autant  plus  grande  que  le  «  dégourdi  »  est  plus  poussé. 

l^tt  fusion  est  accusée  par  un  commencement  de  translucidité 
vue  par  mouillage  ou  à  l'état  sec  sous  certaines  épaisseurs,  qui 
^>i  conséquence  alors  d'un  mouvement  moléculRire  intra-parti«> 
•-(itaira  favorable  au  passage  de  vibrations  lumineuses.  Alors  les 
{•articules  perdent  de  leur  nature;  elles  fusent  plus  ou  moins  vite 
U*^  unes  dans  les  autres  suivant  leur  fusion  immédiate  ou  gra- 
«luidle,  ainsi  nous  avor.s  le  €  biscuit  ».  IMienomène  que  nous 
.1  percevons  bien  apparemment  dans  ses  phases  succesAives  en 
Tindustrie  do  la  porcelaine  (ramianle,  uù  l'on  peut  obtenir  <lu 
)/i*H!uil  translucide  et  poreux  facilement  (translucidité  et  porosité 
-iUiullanées  pasi^aient  pour  être  impos^ibles  en  céramiques,  porco- 
iauii*n),  même  d*autant  plub  poreux  qu'il  est  plus  translucide; 
•iprrs  quoi  vient  rimperméabilité. 

L*  «  odeur  et  goût  terreux  »  des  céramiqueb  en  général  n'ont 
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été  observés  qu'en  le  «  dégourdi  »  ;  celte  odeur  et  ce  goût  produits 
par  rintervention  de  liquides,  disons  :  l'eau,  cette  odeur  et  ce  goût 
disparaissent  donc  après  passage  d'une  quantité  d'eau  variant  de 
l'une  à  l'autre  substance.  J'ai  observé  qu'après  avoir  fait  .passer 
de  l'eau  dans  des  «  dégourdis  »  ils  se  montraient  plus  durs,  pht"^ 
résistants;  il  paraît  bien,  dès  lors,  que  sous  l'influence  de  l'eau  il  y 
a  une  infime  quantité  de  matière  distraite  des  cycles  d'atiractiou, 
et,  que  cette  infime  quantité  de  matière  enlevée  de  la  ma^-e 
restante,  celle-ci  n'en  est  plus  gênée  dans  ses  phases  d'aUraclun 
parliculaire,  elle  devient  plus  solide;  la  iension  de  la  vapeur  «k* 
l'eau  participe  à  porter  ainsi  cette  infime  partie  à  l'odorat  tout 
comme  l'eau  même  la  porte  au  goût.  Je  ne  vois  aussi  actuellemoiU 
que  cette  théorie  à  ces  derniers  faits. 

N""  198.  —  Cuissons,  émaillages,  décors  de  céramiques  :  porce- 
laines, faïences,  etc.;  par  H.  F.  GARROS. 

Jusqu'à  présent  pour  porter  un  objet  si  fragile,  que  Test  une 
pièce  qui  vient  d'être  façonnée  et  seulement  séchée,  aussi  piur 
porter  un  objet  «  dégourdi  »  ou  «  biscuit  >,  émaillé  ou  pas,  â  ui.r- 
haute  température  convenable  pour  en  faire  Tune  ou  Tautre  ct^n- 
mique,  on  croyait  indispensable  de  les  monter  de  degrés  insensi- 
blement, graduellement,  etc.,  et  en  repartissent  autant  que  poss:!  ^' 
le  feu  bien  uniformément  dans  les  foyers  s'il  en  existait  plusieurs. 
Ces  objets,  par  suite  de  leur  non-conductibilité  pour  la  chaleur, 
étant  bien  susceptibles  de  briser  par  le  fait  des  inégalités  <)p 
températures. 

Lorsque  l'on  avait  apprécié  par  pyromètre  ou  des  c  montres- 
étalons  »,  ou  autrement,  que  la  température  avait  été  assez  hauie 
dans  le  laboratoire  du  four,  on  cessait  le  feu  et  on  laissait  refroi- 
dir lentement  en  ayant  soin  de  fermer  toutes  ouvertures  du  fuur 
plus  ou  moins  hermétiquement  suivant  la  qualité  du  produit. 

D'après  l'importance  des  fours,  c'était  ainsi  des40...-50...  heuiv> 
employées  pour  cette  opération.  Avant  la  disposition  nouvelle  tie 
mon  «  four  à  double  renversement  de  flamme  et  récupération  ». 
dont  j'ai  parlé  en  l'une  des  dernières  séances,  on  avait  même  sou- 
vent par  places  quantité  de  pièces  déformées,  trop  fondues,  ou  bien 
le  biscuit  ou  l'émail  n'étaient  pas  suffisamment  ternes  ou  glac«'*>. 
on  ne  pouvait  voir,  évidemment,  ce  qui  se  passait  dans  les  razett«*> 
et  retirer  «  à  point  »  certaines  pièces,  ou  continuer  le  feu  pour  ce  q»^' 
n'avait  pas  été  porté  è  température  suffisamment  haute,  ainsi  i'oî) 
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avaltdivers  choix,  succès,  insuccès,  profils  divers,  souvent  cuissons 
même  onéreuses  lanl  à  Sèvres  qu'h  Limoges,  elc. 

Mais,  si  mon  four  améliore  déjà  cet  étal  de  choses  en  réalisant 
dans  le  laboratoire  une  température  qui  se  rapproche  tout  à  fait 
i\o  runiformité,  ce  four  employé  avec  ce  mode  de  cuisson  à  ascen- 
ï^ion  lenie  de  température  et  refroidissement  lent  consomme 
encore  inutilement  l'équivalent  d'une  perte  de  calories  relativement 
considérable,  perte  inhérente  à  ce  mode  de  cuisson. 

Et,  si  pour  certaines  causes  les  dépenses,  frais,  montent  en  Tin- 
du5trie,  il  est  dû  à  Tinitiative  de  les  diminuer  particulièrement  par 
deb  progrès  techniques  afin  qu*elle  puisse  même  être  florissante 
pour  le  bien-être  général. 

Soit  un  four  de  porcelaine  garni  de  ses  cazelles  et  objets 
<Iiverà  :  pour  le  monter  en  température  de  cuisson  il  faut  n  ca- 
luries  pour  la  cazetterie^  plus  a'  calories  pour  la  marchandise, 
pins  //'  calories  pour  la  masse  du  four  (n  et  //'  sont  relativement 
considérables). 

Au  refroidissement  il  se  perd  —  en  le  mode  exclusif  actuel  —  n 
ei  //'.  En  supprimant  celte  perle  nous  aurions  donc  réalisé  une  éco- 
nomie considérable;  le  moyen  d'arriver  à  ce  résultat  est  de  pouvoir 
introduire  brusquement  les  objets  à  cuire,  ou  émailler,  ou  décorer 
h  la  haute  température  convenable  et  de  les  sortir  instantanément. 
Ainsi  conserver  n  et  if  par  toute  une  série  de  remplacements 
«Tobjets,  auquel  cas  la  perte  de  n  et  n"  devient  négligeable.  Avec  ce 
nouveau  mode  de  rentrer,  sortir,  remplacer  les  objets»  en  le  temps 
«le  iO...-50...  h.,  produire  30...,  40...,  50...  fois  plus.  GelJLe  vitesse 
<io  production  dépend  de  rélévalion  de  température  dans  un  four- 
moufle  ordinaire  à  alandier,  ou  du  genre  de  celui  ({ue  j*ai  établi  et 
tit'*cnt  dans  la  séance  du  8  juillet,  à  double  direction  de  flamme; 
ou  bien  ces  cuissons  peuvent  être  faites  dans  un  four  à  feu 
pouvant  être  continu,  soit  le  mien  que  j*ai  décrit  en  la  même 
^«"ance,  qui  est  à  double  renversement  de  flamme  ou  bien  dans 
U*r4  fours  (|ui  étaient  habituellement  employés;  les  uns  et  les 
-mires  pouvant  être  transformés  sans  grandes  dépenses,  pour 
.iifisi  dire  en  «  fours-moufles  »,  en  mellnnt  des  «r  cazeltes-niches  » 
.1  demeure  avec  des  portes  mobiles;  transformations,  descriptions 
il'organes  qu*il  serait  trop  long  de  décrire  ici. 

Mon  nouveau  moyen  de  cuissons  —  (|ue  j*fti  dénommées  «  instan- 
lunées  »  par  contraste  avec  le  moyen  employé  depuis  ranliquilé, 
.1  •  ml  je  viens  de  dire  quelques  mots  —  convient  surtout  pour  des 
.  »Njels  relativement  minces,  il  est  donc  utile  dans  nombre  d'indus- 
ir  i'*-*  céramiques;  il  consi&le  à  placer  les  objets  à  cuire  (crusj  ou  a 
•oc.  oMm.,  »•  8tR.,  T.  XXXI,  lUOi.  —  Mémoiras.  60 


1042  MÉMOIHES  PHÉSENTÉS  A  LA  SOClÉrÉ  CHIMIQUE. 

émàiller  (crus  ou  dégourdis)  ou  à  décorer  (émaillés  ou  pa>'  au 
nombre  de  un  ou  d'une  quantité  dans  des  boîtes  conduclrici*- 
pour  la  chaleur,  non  susceptibles  de  casser  en  les  portant  uit-int- 
bruï^quement  à  haute  température  ou  en  les  sortant  même  brus- 
quement de  haute  température  à  Tair  libre.  Ces  objets  posés  sur 
un  isolant  mis  dans  le  fond  de  la  boite  (sable  ou  tessons,  teiT»- 
réfractaire. . .);  ainsi  les  cuire,  les  émàiller  ou  les  décorer.  0-- 
boîtes  peuvent  même  ne  pas  être  recouvertes  par  couvercle  dm.-^ 
divers  cas. 

On  n'a  pas  ainsi  l'objet  surpris  parles  inégalités  existantes  da'i- 
un  feu  brusque  ou  par  les  inégalités  existantes  dans  un  refroidi>î»e- 
ment  brusque  à  Tair  libre,  on  peut  dire  «  brusque  »  puisqu'il  pa-»-** 
ainsi  en  un  court  instant  de  la  température  ambiante  i5...-20«,,.  à 
1200. ..-1600°...  et  inversement,  température  plus  ou  moins  haut»- 
suivant  les  céramiques.  L'échauffement  de  l'atmosphère  inlern' 
de  la  boîte  se  fait  assez  uniformément  par  suite  de  sa  conduclibili'^-, 
et  même  si  elle  est  ouverte  dans  divers  cas,  l'atmosphère  du  T'tir 
plus  chaude  d'abord  qui  est  au-dessus  de  l'ouverture  de  la  bvi:  • 
ne  se  diffuse  pas,  étant  plus  légère,  avec  celle  de  Tintérieur  de  ît 
boite  que  lorsque  celle-ci  s'est  échauffée;  le  phénomène  est  invrr-» 
pendant  le  refroidissement  brusque,  les  diffusions  gazeuses  y  m. m 
suffisamment  régulières.    . 

L'on  a  ainsi  ces  résultats,  autant  que  j'ai  pu  m'en  convaim  r- 
par  les  divers  essais  faits  sur  diverses  céramiques  et  notawmi*:.* 
sur  les  9  à  10,000  pièces  qui  ont  été  ainsi  traitées  ces  tempsci  ^  u 
l'industrie  de  la  porcelaine  d'amiante.  Il  faut  avoir  soin,  au  préalal.''*. 
évidemment  de  bien  sécher  les  pièces,  surtout  poreuses,  sinon  i 
tension  intérieure  de  l'eau  développée  brusquement  en  causeni.* 
le  bris. 

Il  vient  de  suite  a  l'esprit  d'objecter  :  «  Mais  le  rayonnement  *!•• 
la  cazette-niche  portée  à  haute  température  lorsque  Ton  ouvr- 
pour  entrer,  sortir,  remplacer,  et  les  calories  nécessaiivs  .i 
réchauflèment  des  boîtes  conductrices  sont  des  pertes  de  IVmi  •. 

C'est  vrai  !  mais  je  dirai  :  les  cazelles-niches  sont  complètemti!; 
fermées,  avec  porte  mobile,  elles  n'ont  pas  besoin  d'orifice  d*éch;ip- 
pement,  il  n'y  a  donc  pas  d'enirée  sensible  d'air  pendant  i'  — 
ouvertures  de  porte  qui  peuvent  avec  certaines  dispositions  -^'t-!*- 
fectuer  dans  un  court  temps  insignifiant.  Quant  aux  boites,  il  <:'?.'. 
tout  indi(iué  de  les  mettre  en  fer  pour  des  températures  au- 
dessous  de  ibOQ''  —  émaillées  pour  en  rendre  l'usure  insij^'ni- 
fiante  — .  Qu'est  la  perte  de  calories  pour  ces  phases  d'o^>érati*ri 
alors  que  dans  une  même  boîte  relativement  légère  on  peut  mctirr» 
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suivant  rimportance  1,2...,  500...,  600...  pièces,  lorsque  le  fer  no- 
tamment a  une  chaleur  spécifique  relativement  petite  et  lorsque 
li  -p  «"  qui  portaient  soient,  sur  ce  nombre  de  pièces,  n  et  /i"  appro- 
olianles  en  plus  ou  moins  de  /i'  nécessaires  pour  ces  pièces,  peuvent 
porter  à  présent  sur  10...,  20...,  50...  fois  plus  et  deviennent 
wxiïM  relativement  insigfniliantes.  En  ajoutant  Téconomie  de  temps 
puisque  l'on  peut  produire  10...,  20...  fois  plus  dans  le  même 
U'inps  et  cette  possibilité  de  sortir  la  céramique  au  moment  jugé 
opportun  après  Tavoir  observée  par  un  regard,  il  est  aisé  de  con- 
-^tater,  comme  nous  l'avons  fait,  qu'il  y  a  là  un  progrès  important. 

Pour  les  températures  au-dessus  de  1450-1500",  j*étudie  une 
nouvelle  céramique  oonductrict?;  en  résolvant  cette  question  nous 
aurions  ainsi  un  nouvel  appoint  désiré  pour  d^autres  utilisations. 

En  verrerie  l'utili^alion  de  boîtes  conductrices  de  la  chaleur,  en 
lt*r  par  exemple,  chauflées  convenablement,  en  y  mettant  les 
•ilijels  après  soufflage  ou  moulage,  ou  bien  après  les  avoir  réchaufl*és 
a  point,  peut  constituer  un  mode  de  refroidissement  rapide  qui  en 
t'Mtunt  les  trempe^  partielles  fait  un  mode  de  «  trempage  m 
iiiMiveau.  En  la  vitrifleation  superdcielle  de  métaux  pour  éviter 
•  trs  coups  de  vents  contre  les([uels  la  conductibilité  du  métal  traité 
lie  peut  certaines  fois  réagir,  il  peut  y  avoir  là  aussi  divers  bien- 
faits. 

fit*  dois  ajouter  qiTen  ce  nouveau  mode  de  cuissons,  émaillages 
in-^Uinianés  nous  n'avons  plus  tant  de  cazettes  à  rentrer,  sortir; 
^r*^:^  matériel  qui  se  brise  et  sans  cesse  à  remplacer. 

N«  199.  —  Sur  la  solubilité  réciproque 

de  Tessence  de  térébenthine  et  de  ralcool  aqueux  ; 

par  MM.  H.  VËZES  et  H.  MOULINE. 

I.  —  L'essenct»  de  térébenthine  et  l'alcool  absolu  sont  miscibles 
-Il  toute  proportion,  el  l'on  peut  refroidir  très  fortement  leur  mé- 
iiifi;:c  «ans  qu'il  ce^se  d'être  homo^'êne.  11  n'en  est  pas  de  même 
♦\«»e  l'alcool  aqueux  :  Talrool  à  1)H"  centésimaux,  par  exemple,  se 
inrle  aussi  à  l'esMMice  en  toutes  proportions  eu  donnant  un  mélange 
:i  'rno^ène,  si  Ton  opère  à  la  température  ordinaire;  mais,  si  Ton 
'.•t'roiiiil  ce  mélange,  on  le  voit  se  diviser  en  deux  couches  dis- 
'iii'tt's,  à  une  température  variable  avec  la  pression  sous  laquelle 
ïi  opère  (1)  et  avec  le  rapport  îles  poids  des  deux  liquides  mélan- 

t  •  Daot  tout  ce  qui  va  HUivro,  nous  supposerons  la  pression  coDstan;int)nt 
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gés.  Sous  la  pression  atmosphérique  normale,  cette  tempéinitur' . 
où  le  mélange  devient  hétérogène,  est  de  —  32<>  environ  pour  uu 
mélange  à  poids  égaux  d'alcool  à  98**  et  d'essence;  elle  s'élt've  a 
—  i9o  environ  pour  un  mélange  de  1  partie  d'alcool  à  9S*  et  <!•• 
3  parties  d'essence;  elle  s'abaisse  à —  63®  environ  pour  un  mélan--» 
de  2  parues  d'alcool  à  98°  et  de  i  partie  d'essence. 

A  chaque  composition  du  mélange  «  alcool  à  98*  —  essence  * 
correspond  ainsi  une  température  à  laquelle  il  cesse  d'être  honij- 
^ène,  et  au-dessous  de  laquelle  il  reste  séparé  en  deux  couchî-  : 
une  couche  supérieure,  formée  principalement  d'alcool  aquruv. 
mais  contenant  vraisemblablement  aussi  de  l'essence,   et  iUl^ 
laquelle,  d'ailleurs,  le  rapport  de  l'eau  à  l'alcool  n'est  pas  forc»-- 
ment  égal  à  celui  qui  correspond  à  l'alcool  à  98°;  et  une  cour!.e 
inférieure,  formée  principalement  d'essence,  mais  pouvant  c^nî'- 
nir  aussi  de  Talcool  et  même  de  l'eau.  Nous  appj^llerons  cette  Whl 
pérature  la  température  de  séparation  relative  au  mélange  cori-i  - 
déré,  et  nous  définirons  la  composition  de  ce  mélange  par  le  j»*..i'i- 
z  d'alcool  aqueux  contenu  dans  l'unité  de  poids  du  mélange.  P  fi- 
lant en  abscisses  les  températures  de  séparation  T,  en  ordonn»»--. 
les  compositions  z  des  mélanges  correspondants,  nous  aunjîi-, 
pour  chaque  concentration  de  l'alcool  aqueux  employé  [définie,  •^■i 
volumétriquement  par  le  degré  centésimal,  c'est-à-dire  le  volmn 
V  d'alcool  absolu  contenu,  à  15°  centigrades,  dans  100  voltui^- 
d'alcool  aqueux;  soit  plutôt  pondéralement,  par  le  poids  r  d'alc    •. 
absolu  conten|i  dans  l'unité  de  poids  d'alcool  aqueux  «li],  uii- 
courbe  que  nous  appellerons  courbe  de  séparation  des  mélanj^?.- 
d'essence  et  d'alcool  de  titre  y.  Enfin  l'ensemble  des  courbes  «dii- 
nues  en  faisant  varier  le  titre  de  l'alcool  fournira,  dans  Tespa  •' 
défini  parles  trois  axes  rectangulaires  OT,  0/,  Oz,  une  surface  •}•: 
sera  la  surface  de  séparation  des  mélanges  ternaires  «  esst'n**-  - 
alcool-eau  »  (2j. 

égale  à  la  pression  atmosphérique  :  rinflueace  des  variations  de  pression  *^r 
le  phénomène  qui  nous  occupe  est  d'aiUeurs  négligeable  tant  que  Ton  s\v-4.t- 
peu  de  cette  pression  normale. 

(il  Le  passage  de  Tune  à  Tautre  de  ces  deux  expressions  du  titre  d]>  ov.!:  { 
exige  la  connaissance  des  densités   D   de  l'alcool  absolu  ^à  i5»,  par  rapp".  i  « 
l'eau  a  15°;  et  D^  de  l'alcool  aqueux  de  titre  vohimétrique  v  [k  15%  par  r .ipp   - 
à    l'eau   à  15");  Tune  et  l'autre  sont  fournies  par  les  tables  de  Gay>Lu.<^'^? 
corrig'ks  par  MendelejeDf  {Pogg,  Ana.f  18G9,  t.  138,  p.  103  ©t  2î>h.  Ou  a  : 

v.D 

y  = 


100  D^ 
(i)  Cette  surface  correspond  à  la  surfaoo  dincrique  en%'isdgét».  dans  un  •  ^- 
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Nous  avons  déterminé,  par  la  méthode  déjà  employée  dans  des 
recherches  analogues  par  W.  Alexejew  (Anu.  de  Wiedemann, 
1886,  t.  28.  p.  805j  et  V.  Rothmund  {ZeiL  pliysik.  Ch,,  1898, 
t.  26,  p.  483),  une  série  de  sections  de  cette  surface  par  des  plans 
parallèles  à  TOz,  c'est-à-dire  une  série  de  courbes  de  séparation 
relalives  chacune  à  un  alcool  aqueux  de  titre  donné  (/=Con3t). 
La  description  du  mode  opératoire  employé  et  le  détail  des  résul- 
tats obtenus  feront  Tobjet  (Fune  publication  ultérieure  :  nous  nous 
bornerons  ici  à  indiquer,  par  deux  exemples,  Tallure  générale  de 
rc^s  courbes,  et  à  montrer  quelles  conclusions  s'en  dégagent. 

II.  —  Citons,  dans  ce  but,  les  résultats  obtenus  avec  l'alcool 
à  y8*  centésimaux  et  Talcool  à  95*  centésimaux  : 


Aïcoo!  a  V  =  98,0;      y  =  0,U08. 


Poidi  d'ilcool  à  9S* 

dans  roBité 
4«  poids  do  méUoge. 

^=0,02" 

0,048.... 

0,095.... 

0,132.... 

0,160.... 

0,214.... 

0,829.... 

0,426.... 

0,482  . . . . 

0,580 

0,'Î19.... 


Température 

de 
«èparatiOQ.  . 

T -  — 3506 

—  23,0 

—  20,9 

—  18,1 

—  n,8 

—  18,8 

—  20,9 

—  20,1 

—  ;w,o 

—  15,3 
— 19,2 


Alcool  À  V  =  95,0;      y  =  0,924, 


Poids  d^aleool  &  96* 

dios  raoilé 
de  poids  du  mélauffe. 

z  =  0,024 

0,034 

0,10T 

0,203 

U,oOo  

0,439 

0,483 

0,528 

0,614 

O,'706 

0,811  

0,8-71 


Température 

de 
séparation. 

T  =  -|-20«T 

-*-  42  2 

4-53,0 

+  53,1 

+  44,0 

+  37,2 

+  31,9 

+  29,6 

+  23,9 

+  16.3 

—  15,5 

—  24,0 

—  63.0 


iles  deux  e.xempies  sufllsent  à  montrer  que,  comme  la  plupart 
iU':^  systèmes  binaires  déjà  étudiés  au  même  point  de  vue,  les 
iiu'langes  d'essence  de  térébenthine  et  d'alcool  aqueux  donnent 
tffs  courbes  do  séparation  qui  tournent  leur  convexité  vers  la 
n'^s'ton  des  températures  tMevées,  et  se  rapprochent,  aux  basses 
t'inpératures,  des  litrnes  terminales  z  =  0  (essence  purej  et  z—  l 
.ilt*ool  aqueux  pur). 

Nous  voyons  en  outre  que,  plus  Talcool  employé  est  aqueux 
,pluN  son  titre  est  bosi,  plus  la  courbe  qui  lui  correspond  se  rap- 
|. roche  des  températures  élevées;  inversement,  les  mélanges  d'es- 

Mialogue,  mais  avec  une  déflnilion  dilTvrento  des  variables  employées,  par  J, 
F.  SoelK^oum.  of  Physkal  Chvtuistry,  18*J8,  l.  2,  p.  457;. 
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sence  et  d'alcool  absolu  ne  donnant  aucune  séparation,  même  à 
très  basse  température,  nous  pouvons  en  conclure  que  la  courbe 
analogue  relative  aux  mélanges  binaires  d'essence  et  d'alcool 
absolu  (courbe  qui  est  la  section  de  la  surface  de  séparation  par  le 
plan  7=1)  est  toute  entière  rejelée  très  loin,  dans  la  région  des 
basses  températures. 

Enfin  il  résulte  des  nombres  qui  précèdent  que,  contrairement  à 
ce  qui  a  été  observé  par  Alexejew  et  Hothmund  pour  la  plupart 
des  systèmes  binaires  étudiés  par  eux,  ces  courbes  sont  loin  d'être 
symétriques  :  elles  sont,  dans  leur  ensemble,  beaucoup  plus  voi- 
sines de  la  ligne  terminale  z  =  0  (essence  pure)  que  de  la  b'gne 
terminale  z  =  l  (alcool  aqueux  pur».  La  température  maxima  de 
séparation  (température  où  la  courbe  présente  une  tangente  per- 
pendiculaire à  Taxe  OT)  correspond,  pour  Tune  (j=: 0,968)  à  une 
composition  d'environ  ^  =  0,160,  et  pour  l'autre  (/=0,9t4)  à  une 
composition  d'environ  z==  0,090.  Ce  caractère  est  général,  et 
s'étend  aux  autres  courbes  correspondant  à  des  alcools  aqueux  de 
titre  différent  :  il  paraît  d'autant  plus  marqué  que  le  titre  de  l'al- 
cool est  plus  bas.  On  peut  en  conclure  que,  à  une  température 
donnée,  l'addition  d'une  faible  quantité  d'alcool  aqueux  a  beaucoup 
d'essence  suffit  pour  fournir  un  mélange  hétérogène,  tandis  que  Ton 
pourra  dissoudre  dans  l'alcool  aqueux  de  grandes  quantités  d'es- 
sence sans  en  troubler  Thomogénéité.  Par  exemple,  à  la  tempéra- 
ture de  -{-  40°,  l'addition  à  l'essence  de  3  0/0  d'alcool  à  95* 
(z  =  0,029)  suffit  pour  que  le  mélange  se  trouble  et  se  sépare  en 
deux  couches  ;  tandis  que,  à  la  même  température,  l'alcool  à  95* 
peut  dissoudre  jusqu'à  trois  fois  son  poid^?,  c'est-à-dire  800  0/0 
d'essence  (z:=  0,250)  sans  cesser  d'être  homogène  (1).  En  langage 
courant,  on  dira  que  l'alcool  aqueux  est  très  peu  soluble  dans 
l'essence,  tandis  que  l'essence  est  très  soluble  dans  l'alcool 
aqueux. 

III.  —  L'allure  notablement  dissymétrique  des  courbes  de  sépa- 
ration des  mélanges  d'essence  et  d'alcool  aqueux  montre  combien 
il  r.erait  dangereux,  dans  beaucoup  de  cas,  d'appliquer  sans  une 
8érieu?e  étude  préalable  la  méthode  d'analyse  proposée  en  1895 

(1)  Ceci  constitue  une  expérience  de  cours  >^cile  à  montrer,  mCme  à  un 
nombreux  auditoire,  pourvu  que  Ton  ait  soin  de  colorer  Talcool  par  une  trace 
de  réactif  insoluble  dans  Tessence,  par  exemple  le  bleu  lumière.  L'expérience 
peut  être  réalisée  aussi  à  la  température  ordinaire,  mais  la  différence  des  deux 
cas  est  alors  moins  marquée  :  à  -f*  ^»  P^i'  exemple,  les  limites  de  séparation 
éont  z  =  0,024  (environ  2  0/0  d*alcool  à  96»  dans  Vessence)  ol  x  =  0,580  (envi- 
ron 72  0/0  d'essence  dans  l'alcool  à  96*). 
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par  L.  Grismer  (DulL  de  PAcad,  ro}\  de  Belgique,  3'  série,  t.  30, 
l>.  97^,  sous  le  nom  de  méthode  des  températureâcriti(|ues  de  dis- 
solution (1).  L'auteur  désigne  par  ce  nom  et  parle  symbole  abrégé 
T«C.D.  ce  que  nous  appelons  la  température  maxima  de  sépara- 
lion  des  mélanges  du  liquide  étudié  et  d'un  dissolvant  approprié  (2); 
et  il  admet  que  cette  température  maxima  reste  constante  (juand 
on  fait  varier  dans  un  large  intervalle  In  concentration  du  mélange; 
autrement  dit,  que  la  courbe  de  séparation  peut  être,  sur  une 
f^^rande  portion  de  son  parcours,  et  notamment  au  voisinage  de 
son  milieu  (^  =  0,500),  confondue  avec  sa  tangente,  celle-ci  étant 
perpendiculaire  à  Taxe  OT.  Celte  hypothèse  se  trouve  réalisée 
(ians  le  cas  de  quelques-uns  des  mélan$;es  binaires  étudiés  par 
AlexejoNV  et  par  Rothmund,  ainsi  que  dans  celui  des  mélanges 
plus  complexes  étudiés  par  L.  Grismer  (loc.  cil.,  p.  107)  en  vue 
<ie  flxer  les  limites  d'erreur  de  sa  méthode  (beurre  et  alcool 
aqueux,  margarine  et  alcool  aqueux,  huile  de  colza  et  alcool 
acfueux)  ;  mais  elle  peut  aussi  être  très  éloignée  de  la  réalité  :  le  cas 
lies  mélanges  d'essence  de  térébenthine  et  d'alcool  a(|ueux  en 
fournit  un  exemple  frappant.  La  courbe  relative  à  Talcool  h  98»  ne 
peut,  à  un  cinquième  de  degré  près,  être  conlondue  avec  sa  tan- 
f^ente  normale  à  OT  (T  =  —  17'»,H)  que  dans  l'intervalle  de  z  — -  0,1 40 
h  z  =  0,180;  pour  celle  relative  à  Talcool  à  95*^,  la  tangente 
T  =  -f-«^>3**,2  ne  se  confond  avec  la  courbe  que  de  z  =  0,070  à 
z  =0,110.  11  est  évident  que  la  température  de  séparation  no  peut 
plus,  dans  le  cas  de  pareils  mélanges,  être  envisagée  connue  une 
constante  physique  pratiquement  indépendante  de  la  concentra- 
lion;  sa  mesure  n'a  de  sens  que  dans  le  cas  de  mélanges  de  con- 
eimtralion  connue,  et  par  là  disparait  le  principal  avantage  de  la 
iiiêlhodo  de  L.  Grismer,  qui  est  d'opérer  t  sans  pesée  ni  mesure 
<*e  volumes  >  (/oc.  cit.,  p.  124;  voir  aussi  p.  101). 

llans  une  publication  postérieure  (liulL  de  fAssoc.  belge  des 
<*7i.,  lyOi,  t.  16,  p.  88),  L.  Grismer  a  d'ailleurs  reconnu  lui-même 

\)  ValoQla  [DtDglvrs  Polyt.  tfouro.,  I.  252,  p.  i>'j>  avait  df^jà  indiqué. 
»iiH  l.Vi4,  comme  un  l>on  moyou  pour  la  ivconuaKssance  des  huilus  crasses  ot 
.  •  luda  do  leurs  ralsificalidnii,  la  mosuro  de  la  température  de  séparation  do 
l«  ur  m«'lun^f  avec  Tacide  acétique  glacial. 

,ii  La  dénomination  de  «  température  critique  do  dissolution  >  n'est  oorrccte 
ri  DO  pout  iHi*e  eonaorvée  que  dans  le  c<'<s  de»  melanfrea  binaires;  pour  ce* 
iD<=-lâDgi*K  on  efTet,  lu  lomp^ralure  maxima  de  séparation  est  une  température 
«.  rilique  au  arna  propre  du  mot.  Il  n'en  cKt  plus  de  même  dans  le  cas  des  mô* 
LiniFfS  ternairoa  :  voir  à  ce  sujet  F*.  Dubem  (  Traité  Je  Mvcaaiquo  chimiqm* 
ft*n  h*f*  MUr  Im  ihfrmodynamif/ur,  l.  4,  p.  i7())  et  aussi  F.  A.  H.  S<hroinemakors 
'fXrch.  Déi*rL  dca  Sn.  cxacirH  et  oêturollos,  2«  8/;rie,  1900,  t.  3,  p.  M  et  70). 
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l'exagération  de  ses  premières  conclusions,  en  recommandanl 
comme  «  indispensable  »  la  fixalion  préalable  des  limiles  de  ce 
qu'il  appelle  «  la  région  critique  »,  c'est-à-dire  c  Téchelle  <ifs 
concenlralions  variables  correspondant  à  une  T. CD.  cons- 
tante 9. 

Tout  récemment  enfin  (Bull,  de  rAssoc.  belge  des  Cb  ,  19iJl. 
t.  18,  p.  18),  le  même  auteur  a  présenté  sa  méthode  comme  appli 
cable  «  sans  pesée  ni  mesure  exacte  de  volumes  »  à  la  mesure  <1u 
degré  d'hydratation  de  Talcool,  en  employant  comme  dissolvant 
im  pétrole  d'origine  américaine  avec  lequel  la  région  critique  f>i 
«  exceptionnellement  hmilée  »:  la  proportion  (volumétnque)  <!<' 
l'alcool  dans  le  mélange  «  alcool-pétrole  »  n'y  varie,  en  effet,  que 
de  30/57  =  0,526  à  30/61,8  =  0,485,  soit  une  variation  de  O.Oil, 
à  peu  près  égale  à  celles  que  nous  avons  observées  pour  les  nu- 
langes  «  essence-alcool  aqueux  ».  Mais  il  n'est  pas  certain  qm* 
l'emplacement  de  cette  région,  déterminé  au  moyen  d'alcool  anhv- 
dre,  reste  le  même  avec  de  l'alcool  de  plus  en  plus  hydraté  :  on 
vient  de  voir  que,  pour  les  mélanges  d'alcool  aqueux  et  d'essence, 
la  région  dont  il  s'agit  se  déplace  de  0,070  quand  on  pas&e  de  TaN 
cool  à  98^  à  l'alcool  à  95°.  il  reste  donc  à  établir,  pour  justifier 
cette  dernière  application  de  la  méthode  de  L.  Crismer,  que  If 
rapport  dans  lequel  il  faut  mélanger  le  pétrole  et  Talcool  aqueuv, 
pour  na  pas  sortir  de  la  <  région  critique  »,  est  indépendant  du 
degré  d'hydratation  de  l'alcool. 

IV.  —  La  connaissance  des  courbes  de  séparation  relatives  « 
de  l'alcool  aqueux  à  divers  litres,  c'est-à-dire  des  sections  j»jr 
divers  plans  parallèles  à  TOZ  de  la  surlace  de  séparation  dts 
mélanges  ternaires  essence-alcool-eau,  permet  de  déterminer  ie.s 
sections  de  la  même  surface  par  des  plans  parallèles  à  YOZ,  c'e^t- 
à-dire  les  isothermes  de  celle  surface.  Dans  le  plan  YOZ  ou  dans 
tout  plan  parallèle,  chaque  point  représente  un  mélange  essenre- 
alcool-eau  de  coniposiiion  déterminée,  son  abscisse  y  donnant  li- 
titre  pondéral  de  l'alcool  aqueux  au  moyen  duquel  il  est  coostitii»*, 
son  ordonnée  z  donnant  la  proportion  de  cet  alcool  aqueux  dans  W 
mélange  total.  Cela  étant,  l'isotherme  T  =  4- 20»,  par  exeinf»le. 
sera  une  ligne  séparant  les  uns  des  autres  les  mélanges  qui,  à  celte 
température,  sont  homogènes  (ce  sont  ceux  qui  contiennent  l'^.'u 
d'eau,  et  par  suite  sont  voisins  de  la  ligne  terminale  r==l>,  ol 
ceux  qui,  à  la  métne  température,  sont  hétérogènes  (ce  sont  cem 
qui  contiennent  beaucoup  d'eau,  et  par  suite  sont  du  C(Mé  de  \a 
ligne  terminale  r  =  0). 

Nous  avons  construit,  entre  les  valeurs /=  0,900  et  v=rO,OTo 
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(lu  titre  alcoolique,  les  isothermos  relatives  aux  températures  de 
—  àJO*,  0*,  4*20**  et-j-40°.  Voici  les  données  permettant  de  recons- 
tituer ces  courbes  : 


1       tlTU   OK   l'aL 

Volumêtriqoe. 

COOL   AQlBt'X. 

Pondéral. 

PIOPOIITION   p'aLCOOL  AVl'BCX   DANt   LB   MÉLARCB.                    1 

Isotherme 

Itolhenne 
0-. 

ItotheriAf 
-âO". 

Isotherme 
-r40-. 

1  =  «3,4 
(6,0 

y  =0,903 
0,9f5 

Valeart 

Valeurs 
trèft 

«  =  0,015 
0,0«3 

*  =  0,033 
0,034 

î*5,7 
90,1 

0,931 
0.941 

fiàiblêi. 

faibles. 

0,024 
0.041 

0,037 

t»6,5 

0,946 

a -0,003 

a  =0,006 
presqoe  tang. 

» 

«7,3 

^    0,«i8 

0,004 

a  =  0,OB4 

W,0 

0,968 

0,000 

» 

i»;^,o 

0,96S 

0,30i 

presque  taog. 

97,3 

0,9% 

0,!S34 

«  =  0,084 

96,5 

0,946 

0,650 

0,S08 

96,1 

0,941 

0,667 

0,538 

0,170 

95,7 

o,im 

0,7i6 

0,619 

o,a» 

0,070 

«J,0 

0,9iS 

0,791 

0,708 

0,58i 

O.ttO 

93,4 

0,903 

0,840 

0,790 

0,710 

0.570 

Comme  il  était  u  prévoir  d'après  la  forme  dissymétrique  des 
lourbes  de  séparation,  ces  isothermes  sont  aussi  notablement  dis- 
^)  métriques  :  elle  sont,  dans  leur  ensemble,  beaucoup  plus  voisi- 
ii»*s  de  la  ligne  terminale  r  =  0(essence  pure)  que  de  la  ligne  termi- 
nait» i:=^l  (alcool  aqueux  pur). 

Ou  voit  que  ces  courbes  isothermiques  fournissent  directement 
la  solution  du  problème  suivant,  dont  l'importance  est  capitale  au 
pi*inl  de  vue  de  Temploi,  pour  l'éclairage  domestique,  de  Talcool 
•  arburé  par  Tessence  de  térébenthine  :  obtiendra-t-on  un  liquide 
liaiiofl^ne,  si,  à  une  température  donnée,  on  mélange  dans  un 
TMpporl  donné  de  l'essence  de  térébenthine  et  de  l'alcool  aqueux 
d«*  litre  donné  ? 


H'  200.  —  Action  de  Tacide  nitreux  sur  les  éthers  p-cétoniques- 
a-8Qb8titué8  (I)  ;  par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  René  LOCQUIN. 


1/action  de  Tacide  nitreux  sur  les  premiers  termes  de  la  série 
*h'r>  éthers  acétylacétiques  a-substitués  a  été  étudiée  en  premier 


1050  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lieu  par  MM.  V-  Meyer  et  Zùblin  (1).  Ces  deux  auteurs  dissolvai  n' 
l'éther  dans  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  ajoutaient  ensmi^ 
du  nitrite  de  sodium,  puis  ua acide  étendu.  Ils  constataient  que»  •*- 
produits  obtenus  sont  complexes  et  varient  suivant  le  mode  op«'M- 
toire. 

L*acide  nitreux  réagit  sur  Téttier  p-cétonique  simultanéiivr' 
suivant  les  deux  équations  différentes  : 

CH3.CO-CH-C02C2H5  GFP-CO-C-R 

I  +N02H=  Il        -i-CO^H-C^H'^M, 

R  NOH 

CH3-CO-CH-C02C2H5  R-C-C02C3H5 

I  4- N02H  =  CH3-C02H  4-       :| 

R  NOH 

La  première  réaction  donne  naissance  à  une  isonitrosoacéioQ'. 
qui  constitue  la  monoxirae  de  l'a-dicélone  R-CO-CO-CH*:  ;a 
seconde,  à  Téther  d'un  acide  a-isonitrosé  qui  est  en  même  l^mj- 
Toxime  d'un  éther  glyoxylique  substitué,  homologue  supérieur  «li 
pyruvate  d'éthyle.  Ces  éthers-oximes  étant  très  facilement  sa;.  - 
nifiés  par  les  alcalis,  on  obtiecyt  dans  leur  préparation  une  noinl-.r 
quantité  de  Tacide  correspondant  R-C(NOH)-GO*H. 

L'opération  se  faisant  en  liqueur  alcaline,  aux  produits  de  Vu  - 
tion  de  Tacide  nitreux  s'ajoutent  ceux  de  l'action  des  alcalis,  cV^t- 
à-dire  Tacétone  et  Tacide  gras  formés  suivant  les  deux  équation^ 
classiques  : 

yC02C2H5 
CH3-C0-GH<  -f  2K0H  =  œ3K2  +  C2H60  +CH3-G0-CH^-K. 

\R 

yC02C2H5 

ch3-c0-ch<  +2k0h  =  ch3-g02k-|-r-ch2.c02k  +  c-h^  » 

\r 

V.  Meyer  et  Ziiblin  cherchèrent  à  déterminer  les  conditions  dai;- 
lesquelles  il  fallait  se  placer  pour  produire  à  volonté  une  oxiiih- 
d'éther  glyoxylique  ou  une  monoxime  dVdicétone.  Ils  firent  var^T 
la  quantité  d'alcali  et  le  temps  de  contact  avec  lui  et  furent  am^ur-. 
à  propos  de  la  nitrosation  du  méthylacélylacétate  d'éthyle,  à  f'jr- 
muler  les  trois  règles  suivantes  : 

1<>  On  obtient  risonitrosométhyléthylcétone  (monoxime  <j\» 
diacêtyîe)  lorsqu'on  fait  agir  Facide  azoteux  sur  P éther  métb}  /- 

(1)  V.  Meyer  et  Zublin,  D.  cb.  G.,  1*878,  t.  11,  p.  820;  el  DuU.  ^V.  c/^  .v 
1878,  l.  30,  p.  353. 
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Rcêtylacétique  dissous  dans  un  excès  (environ  S  molécules)  de 
jtotasse  aqueuse  ; 

2*  On  obtient  ïéther  isonitroso  ou  oximidopropioniqae  (oxime 
du  pyruvate  détbyle)  lorsqu'on  dissout  le  méthylacétylacétate 
(féthyle  dans  une  molécule  de  potasse  alcoolique^  qu'on  étend  d'eau 
et  qu'on  traite  ensuite  par  F  acide  nitreux; 

:3^  L'acide  oximidopropionique  se  forme,  lorsque  après  avoir 
opéré  comme  dans  le  second  cas  et  après  action  de  f  acide  nitreux 
oa  alcalinise  à  nouveau  et  qu^on  n'achève  le  traitement  qu'après 
plusieurs  Jours  (1). 

lis  expliquèrent  la  double  réaction  de  Tacide  nitreux  en  admet- 
tant la  formation  préalable  d'un  dérivé  nitrosé  vrai 

R 

CH3-.CO-C-C02C2H\ 

I 
NO 

susceptible  de  subir  deux  dédoublements  différents  par  les  alcalis^ 
roinme  le  font  les  élhers  p-cétoniques  eux-mêmes. 

Les  deux  savants  allemands  ne  parvinrent  jamais  à  isoler  le 
dérivé  nitrosé  intermédiaire.  De  plus,  Tapplication  de  leurs  règles 
ne  leur  donna  que  de  très  mauvais  rendements,  et,  parfois,  des 
insucct's  complets. 

Leurs  continuateurs,  Wleùgel  (2),  Treadwell  et  Weslenberger  (8) 
furent  plus  heureux  dans  quelques  cas  particuliers,  mais  consta- 
trreiit  que  les  règles  de  Meyer  et  Ziiblin  devenaient  de  moins  en 
fiioiiis  applicables  à  mesure  qu'augmente  le  poids  moléculaire  du 
radidical  substituant. 

M.  Cérésole  flt  faire  à  la  question  un  progrès  important  (4).  Il 
constata  :  1*  que  lorsqu'on  dissout  féther  ^-cétonique  dans  la  quan- 
iité  correspondante  de  potasse  aqueuse,  qu'on  ajoute  immédiate- 
ment fazotite  de  soude  et  qu^on  acidulé  aussitôt,  on  a  une  oxime 
pyruvique  ;  et  2®  que  lorsqu'au  contraire  on  abandonne  24  heures 
lit  solution  alcaline  avant  daciduler^  on  a  une  monoxime  de  dicé* 

Il  V.  M6YBR  «t  ZrPLiN,  D.  ch.  G.,  1878,  l.  il,  p.  G92;  el  Bull.  Soc.  chim., 
|h79.  t.  31.  p.  364. 

i)  WLiir.EL,  /).  ch.  n.,  lgH8,  t.  15,  p.  1057;  cl  null  Soc.  chia.,  1882, 
t     38.  p.  :tUO. 

.1.  Trkaowlll  el  WESTENBcnoER,  D.  ch.  G.,  IH8i,  l.  15,  p.  S786;  1883,  l.  16, 
p   »I91;  et  Bull.  Snr.  chim.,  1883,  t.  39.  p   5i4;  188),  t.  42,  p.  444. 

lit  <:KRésoLC,  D.  ch.  G  ,  t.  16,  p.  l^)iO  el  1871  ;  et  Bull.  Soc.  chim.  (2),  t.  38, 
^  .  3ÎW;  t,  39,  p.  35.        ^ 
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M.  Cérésole  en  conclut  que  les  oximes  de  pyruvales  prennfui 
naissance  par  Faction  de  Tacide  nitreux  sur  les  éthers  ^céioniqut^f;. 
tandis  que  les  monoximes  de  dicétones  se  forment  dansTaction  du 
même  agent  sur  les  acides  p-cétoniques  eux-mêmes,  ou  sur  leurs 
sels  alcalins. 

Le  travail  de  M.  Cérésole  apporte  à  la  fois  une  méthode  excel- 
lente pour  la  préparation  des  isonitrosocétones  les  plus  simples  ei 
l'explication  non  douteuse  de  leur  mode  de  formation . 

Son  procédé  consiste  à  saponifier  à  froid  Téther  p-cétonique  par 
agitation  avec  de  la  potasse  à  2  1/2  0/0  et  à  ajouter  ensuite  <lu 
nitrite  de  sodium  et  un  acide  minéral.  La  réaction,  qui  donn** 
exclusivement  naissance  à  une  monoxime  d'a-dicétone,  a  lieu  sui- 
vant réquation  ; 

CH3-CO-GH-C02H  CH3.C0-C-R 

I  +N02H  =  G02+  t|        +H20. 

R  NOH 

Malheureusement  la  méthode  de  M.  Cérésole  devient  de  moi)j> 
en  moins  applicable  à  mesure  que  le  radical  R  augmente,  par  sui:- 
de  Tinsolubilité  croissante  des  éthers  dans  les  alcalis  étendus. 

Les  expériences  de  M.  Cérésole  passèrent  presque  inaperçue^ 
et  on  n'en  tira  pas  tout  le  profit  qu'on  aurait  dû  en  tirer.  Lors.jU'' 
plus  tard,  en  vue  d'étudier  des  réactions  spéciales,  Fùrlh  d),  vur. 
Pechmann  (2)  et  ses  collaborateurs,  Otte  (3)  et  Dahl  (4),  pui- 
Thaï  (5),  Behr-Bregowski  (6)  et  enfin  plus  récemment  Ponzio  et 
Prandi  (7)  voulurent  obtenir  certains  éthers  d'acides  isonitros^'s 
ou  certaines  isonitrosocétones,  ils  se  contentèrent  d'appliquer  1«^ 
anciens  procédés,  sans  chercher  à  approfondir  le  mécanisme  fle> 
réactions. 

Etant  données  les  matières  premières  employées,  la  métho<ie<lf 

•  (1)  Flrth,  D.  ch.  G.,  1833,  t.  16,  p.  2180;  el  Bull.  Soc.  cbJm..  «884,  l,  M. 
p.  514. 

(2)  V.  Pechmann,  D,  ch.  G.,  1887,  l.  20,  p.  3162  et  3218;  1888,  t.  21,  p.  14!i. 
et  Bull.  Soc.  cbim.,  1888,  L  49,  p.  489. 

(3)  V.  Pechmann  et  Otte.  D.  cb.  G.,  1889,  l.  22,  p.  2113  à  2123. 

(4)  V.  Pechmann   el  Dahl.  D.  cb.  G.,  1890,  t.  23,  p,  1421;  cl  Bull.  >•< 
chim.  (3),  1891,  t.  6,  p.  277. 

(5)  Thal,  d.  cb.  G.,  1892,  l.  25,  p.  1718;   et  extrait  BulL  Soe.  ebiia   '>. 
1892,  t.  8,  p.  1304. 

(G)  Behr-Bbeoowski,  D.  cb.  G.,  1897,  t.  30,  p.  1515;  el  Bull.  Soc.  chiot.     . 
1897,  l.  18,  p.  1324. 
(7)  Ponzio  el  Prandi,  Gazz.  cbim.  ital.^  1898,  1.  28  (U),  p.  280, 
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M.  Cérésole  ne  peut  conduire  qu'aux  isonilrosocélones  de  formule 

tçénérale  : 

CH3-C0-C(N0H)-R'. 

Dans  l'intention  de  préparer  les  isonilrosocélones  du  type  tout  à 
fait  général  R-C0-OX0H)R',  nous  avons  cherché  à  l'appliquer 
aux  nouveaux  éthers  acylacétiques  a-substitués 

R-CO-CH< 

dont  MM.  Bouveault  et  Bongert(l)  ont,  il  y  a  doux  ans»  indiqué  un 
mode  de  préparation  que  depuis  nous  avons  généralisé. 

Ici,  comme  dans  le  cas  des  éthers  acétylacétiques  a-substitués 
oh  R'  est  un  radical  alcoolique  possédant  plus  de  cinq  atomes  de 
carbone,  la  méthode  de  M.  Cérésole  ne  s'applique  pas,  parce  qu'on 
iw  peut  obtenir  la  saponification  préalable  de  Téther  employé. 

Nous  indi(pierons,  dans  une  prochaine  publication,  comment 
nous  avons  pu  préparer  les  acides  acylacétiques  a-substitués  les 
plus  compliqués  et  les  transformer  dans  les  monoximes  d's-dicé- 
toiies  correspondantes.  Dans  le  présent  mémoire  nous  nous  conten- 
terons d'étudier  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  les  éthers  corres- 
pondants, action  qui,  diaprés  M.  Cérésole,  donne  dos  éthers 
d'acides  a-isonitroscs. 

Nous  avons  vu  que,  pour  atteindre  ce  résultat,  M.  Cérésole,  après 
MM.  V.  Meyer  et  Zïdjlin,  dissolvait  l'éther  p-cétonique  dans  la 
soude  aqueuse  ou  alcoolique,  additionnait  la  solution  de  nitrite  de 
-«odtum,  et  acidifiait  aussit()t  en  refroidissant. 

Or,  quand  après  avoir  ajouté  la  solution  de  nitrite,  on  traite  \)vv 
un  acide  lort,  ce  dernier  avant  de  mettre  l'acide  nitreux  en  liberté, 
r^attire  Talcali  et  précipite  l'éther.  La  dissolution  préalable  dans 
Talcnli  semble  donc  tout  à  fait  inutile.  En  réalité  la  réaction  a  lieu 
iMi  liqueur  acide,  c't'st-à-dire  entre  l'éther  libre  et  l'acide  nitreux 
Daissant. 

Si  Ton  opère  en  solution  alcoolicpie,  les  choses  se  passent  de 
iiiéuie,  si  ce  n'est  cpie  Téther,  au  lieu  de  se  séparer,  reste  en  solu- 
liofj  et  que  l'acide  nitreux  naissant,  au  lieu  de  réagir  sur  l'éther 

11'  BonvEAULT  o(  nuN«.iûi(T,  C.  //.,  11K)1,  t.  132,  p.  701;  et  DuIL  Snc.  cbim. 
,.;,.  r.iOi,  t.  27.  p.  lOiiJ  vi  1101. 

ij  Rfné  L<M:(jriN,  C,  II.,  1<M)3,  l.  136,  p.  lor>;  ol  oxirail  Dull.Soc.  rhim.  (:.), 
t'.ii»i,  t.  27.  p.  li*i).  —  Uoi  VEALLT  el  Locquin,  litiil.  S>}c.  chitn,  {;J),  ltK)i,  l.  31, 
!•   fiHH,  cl  suiv. 
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^-cétonique,  est  employé  pour  la  plus  grande  part  à  donner  'lU 
nitrite  d'élhyle. 

C'est  là  ce  qui  explique  les  mauvais  rendements  en  èther^  i^o- 
nilrosés  obtenus  par  Meyer  etZiiblin  et  leurs  imitateurs. 

La  réaction  utile  n'ayant  lieu  qu'en  liqueur  acide,  nous  a\<jns 
écarté  les  autres  modes  d'opérer. 

Dissolution  dans  f acide  acétique  cristallisable.  —  Pour  facilitrr 
la  réaction  de  Tacide  nitreux  sur  Téther  p-cétonique,  nous  dis-'M- 
vons  ce  dernier  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et,  daij>  W 
mélange  refroidi,  nous  faisons  couler  goutte  à  goutte  une  soluh  i. 
de  nitrite  de  sodium.  On  obtient  ainsi  une  certaine  quânu;' 
d'élher  isonitrosé,  mais  la  majeure  partie  de  Télher  primitif  r^U' 
inaltérée. 

Dissolution  dans  Tacide  chîorbydrique.  —  On  obtient  de  m^'ii- 
leurs  résultats  en  dissolvant  l'éther  p-cétonique  dans  l'acide  olilor- 
hydrique  fumant  additionné  d'acide  acétique  ou  mieux  dans  «i»' 
l'acide  acétique  glacial  saturé  de  gaz  chîorbydrique.  La  suluîi  \ 
refroidie  est  additionnée  goutte  à  goutte  de  nitritCide  sodium.  K)\\ 
abandonne  ensuite  le  mélange  à  lui-même  pendant  plusieurs 
heures,  puis  on  le  verse  dans  l'eau  et  l'on  agite  la  liqueur  aqueii^-^ 
à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  esiensm:.^ 
lavée  au  carbonate  de  sodium,  puis  à  l'eau  et  enfin  distillée  a  j 
bain-marie.  Le  résidu  est  ensuite  fractionné  dans  le  vide. 

On  obtient  une  assez  faible  quantité  du  corps  cherché,  un»» 
quantité  notable  de  l'éther  inaltéré  et  une  assez  grande  quant:!»- 
d'un  produit  bouillant  plus  bas  que  l'un  et  l'autre  que  nous  avo:.^ 
reconnu  être  un  éther  a-cétonique  qui  prend  naissance  dans  V\w- 
tion  de  l'acide  chîorbydrique  et  de  l'acide  nitreux  en  excès  sur 
l'éther  isonitrosé  naissant  . 

R-C(NOH)-C02C2H*  +  3N02H  =  H-CO-C02C2H5  +  4N0  -r  âH^O. 

Ce  mode  opératoire  ne  peut  même  pas  être  considéré  comnj<' 
donnant  un  bon  moyen  de  préparation  des  éthers  a-cétonique-, 
parce  qu'une  nitrosalion  plus  avancée  les  transforme  eux-mèiu''- 
partiellement  en  des  produits  colorés  en  jaune  verdàtre  que  la  ih-- 
tillation  fractionnée  ne  permet  pas  de  séparer. 

Dissolution  dans  ï acide  sulfurique  concentré,  —  Les  incon\t- 
nients  que  nous  venons  de  signaler  sont  fortement  atténués  si  Vou 
dissout  l'éther  p-cétonique  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ti 
si  l'on  ajoute  au  mélange  refroidi  une  solution  saturée  de  nilnie  li»* 
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MMlium.  Qn  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  satisfaisant,  Tëther 
oMuiide  R-C(NOH)-CO«C«H». 

La  solution  aqueuse  tombant  dans  Tacide  sulfurique  concentrée 
provoque  des  échauffements  locaux  considérables  qui  nuisent  nu 
HMidement;  elle  a  aussi  Tinconvénient  de  provoquer  la  séparation 
dune  partie  de  l'éther  p-céloni(jue  avant  la  fin  de  la  réaction. 

Tous  ces  inconvénients  disparaissent  si  Ton  remplace  la  solution 
de  nitrite  de  sodium  par  une  solution  de  cristaux  des  chambres  de 
plomb  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  La  réaction  est  alors 
exprimée  par  Téquation  : 

R.CO-CH.C02G2H^  /OH 

I  -r  S0\ 

H'  M)NO 

H'-(:-(:02C2H5 

=  H-C02H  fil  +-  SO*H2-H20. 

NOH- 

Fin  versant  le  produit  dans  l'eau  on  obtient,  outre  de  Tacidesul- 

liinque,  un  mélange  facile  à  séparer  de   Tacrde  R-CO^H  et  de 

R.G.CO«G«H*i 
réther  oximidé         ii  .   Cette  réaction,  qui  constitue  un 

NOH 

excellent  mode  de  préparation  de  ces  derniers,  sera  exposée  en 

dc'tail  dans  le  mémoire  suivant. 


N"*  201.  —  Action  des  dérivés  de  Tacide  nitreuz  sur  les  éthers 
^•cétoniques  a-substitués.  Préparation  des  éthers  et  des 
acides  a-oximidés  (11);  par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  René 
LOCQUIN. 

Dans  le  mémoire  précédent  nous  avons  dit  qu'on  prépare  aisé- 
ment les  éthers  et  les  acides  a-oximidés  en  dissolvant  les  éthers 
>  eêtoniques  dans  Tacide  sulfuri(pie  concentré  ou  dans  les  acides 
i'»rmique  ou  acétique  secs  et  en  ajoutant  à  la  masse  des  cristaux 
«les  chambres  de  plomb. 

Nou>  avons  représenté  la  réaction  par  le  schéma  : 


H-CO-CH-COn:^!!''  /OH 

R'  \0N0 


^  H-(.()'H  -f  +  SO^P-IPO. 

NOH 
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Cette  équation  montre  qu'il  est  particulièreraenl  avantageux  tir 
nilroser  les  élhers  acétylacétiques  a-substiiués 

CH3-CO-CH(R')-C02CîH5, 

plutôt  que  les  éthers  acylacétiques  a-substitués 

H-GO-CH(R')-C02C2H5. 

En  eiïet,  puisque  le  radical  acide  est  séparé  de  la  molécule,  i' 
n'est  nullement  nécessaire  de  partir  do  ces  derniers  oii  le  grou^w^- 
ment  R-CO-  a  été  péniblement  introduit  alors  que  les  é\\v\- 
acétylacctiqueSf  qui  donnent  le  même  résultat,  sont  relativeiiiti.i 
peu  coûteux  et  faciles  à  préparer. 

A.  Action  du  sulfate  acide  de  nitrosyle  en  liqueur  sulfurij'j* 
—  Pour  obtenir  les  meilleurs  résultats,  il  importe  d'observer  i-rr- 
taines  conditions  expérimentales  que  voici  : 

La  façon  d'effectuer  la  dissolution  de  l'éther  p-cétonique  «idj- 
l'acide  sulfurique  a  une  importance  capitale  au  point  de  vue  sl^ - 
produits  recueillis. 

Si  l'on  tait  cette  dissolution  en  restant  au-dessous  de  0"  C.  •/■ 
ne  trouve  ultérieurement  que  de  l'oxime  d'éther;  si,  au  contrai.-', 

TOUTES  LES  AUTRES  CONDITIONS  EXPERIMENTALES  RESTANT  LES  SftuES.   •  '. 

laisse  le  liquide  s'échaulfer  lorsqu'on  effectue  cette  dissolut i  . 
lu  proportion  d'oxime  d'éther  recueillie  diminue  et  F  on  tronv**,  t- 
revanche,  une  quantité  plus  ou  moins  considérable  d'oxime  :• 
l'acide  correspondant. 

Cette  quantité  d'oximido-acide  obtenue  est  d'ailleurs  d'au!,»*  ' 
plus  grande  que  la  température  s'est  élevée  davantage.  Elle  p*  .: 
même  être  plus  importante  que  la  quantité  d'oxiinido-éther  si  1  • 
température  atteint  60  ou  80*.  Toutefois,  quel  que  soit  le  ré^uiit* 
final,  le  rendement  en  oximido-acide  est  toujours  en  quelque  ^'JI! 
le  complément  du  rendement  en oximido-éther  par  rapport  au  nu 
dément  total  en  oximes  pyruviques  qui  est  toujours  sensiblem^:.. 
quantitatif.  Autrement  dit,  si,  par  exemple,  la  proportion  d'c\i- 
mido-éther  recueillie  représente  les  trois  quarts  de  la  molécule  «:: 
retrouve  à  peu  près  complètement  l'autre  quart  à  Tétat  d'oximi  1 
acide. 

Ce  résultat  est  dû  à  ce  fait,  dont  nous  tirerons  grand  parti  d.ii- 
la  suite,  que  les  élhers  p-cétoniques  sont  très  aisément  sapomii-  s* 
normalement  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  de  s^Tf- 
que,  si  au  moment  de  la  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  ou  .» 
laissé  la  température  s'élever,  la  nitrosation  porte  en  ivalilé  n  rj 
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plus  sur  un  élher  ^K>étonique  seulement,  mais  sur  un  mélange  de 
Ci*  dernier  et  de  l*acide  correspondant. 

Nous  atteignons  le  rendement  maximum  en  oximido-éther  de  la 
ni<,'on  suivante  : 

On  dissout,  d'une  part,  à  froid,  la  quantité  voulue  de  cristaux 
«h»»  chambres  de  plomb  dans  une  fois  et  demie  ou  deux  fois  leur 
poids  d'flcide  sulfiiri(|ue  concentre^,  Pour  une  moUVnlo  d'éthcr 
Jj-ccloniijue;  il  faut  une  molécule  de  bistillate  de  nilrosyle;  mais 
«•Duinie  un  léger  excès  de  ce  dernier  n'est  pas  nuisible  on  peut  en 
em))loyer  un  dixième  en  plus. 

D'autre  part  on  dissout  peu  à  peu,  en  refroidissant  énergique- 

iiu'Ut  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant  et  en  évitant  avec  soin  que 

la  température  ne  dépasse  (>^,   Téther    acélylacélique   substitué 

ilan>  également  deux  fois  son  poids  d'acide  sulfurique.  Ensuite,  en 

n*>tant  toujours  aux  environs  de  ^>°,  on  fait  tomber  par  petites 

portions  la  solution  suUuricjue  (lt»s  cristaux  des  chambres  deploinl) 

«laii-^  la   solution  sulfurique   d'éîher.  La  température   s'élève  de 

4{iielques  degrés  après  chaque  addition.  Il  faut  environ  1  heure 

pour  traiter  une  molécule-gramme.  Lorsque  l'addition  du  mélange 

ijilru>ant  est  terminée,   on  verse  immédiatement  la  solution  sur 

uur  a-»-»ez  grande  quantité  de  glace  pilée.  A  ce  moment,  si  l'on  (îst 

parti  d'élhers  acétylacétiques  substitués  par  des  radicaux  alcoo- 

iupies  possédant  moins  de  6  atomes  de  carbone,  on  voit  généra- 

hMnent  Toxime  pyruvitpje  crisiallisrr  aussitôt.  On  l'extrait  à  l'étlier; 

wîi  la\e  la  solution  éihérée  au  carbonate  de  soude  à  20  0/0,  puis 

iiii«*  ou  deux  fois  a  l'eau  pure  et.  enlln,  ce  qui  est  très  favorable  à 

i.<  distillation,  à  l'eau  aiguisée  d'acide  cblorhydriijue.  Il  n'y  a  plus 

:ilors  qu'à  chasser  l'étlier  et  ii  distiller  le  résidu  dans  le  vide.  On 

.'..nstate    au   <lébut  une   légère    décomposition  qui  cesse  bientôt, 

iHn<ii<^  <prûn  recueille  une  traction  plus  ou  moins  abondante  d'un 

iiK-lange  de  célone  provenant  de  la  saponification  de  rélhor^H'élo- 

riiqiu»    «'inployé    et    d'éther  pyruviipie  correspondant  à  l'oxiine. 

i  loin  me  *ians  le  cas  précédent,  le  résidu  (»st  négligeable. 

La  solution  aqueuse  carbonntéi*  n'urcrme  l'acide  oxime  qui  a 
pli  prendre  naissance.  On  pivci|ule  ce  dernier  en  acidillant  la 
-uliilu>n  alcahue.  L'acidr  o\ime  apparaît  généralement  sous  lorine 
.]  une  volumineuse  masse  solide. 

Lf>rr^4pie  K's  opérations  sont  bien  conduites,  la  quantité  d'oxi- 
iiini.j-ncitle  doit  être  presque  nulle.  Le  rendement  en  oxiinido- 
^\\\rr  varie  alors  entre  Hô  et  U:J  0  U  par  ra|)port  à  la  théorie.  Aussi, 
.  «*  procédé  constilue-t-il  presque  un  véritable  jiiode  tle  fabrication 
uniii^lrielle  tant  par  le  bon  marché  des  réactifs  employés  que  par 
*^<>c*  cHiM..  3*  sÉR.,  T.  XXXI,  IDOK  —  Mémoires.  67 
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le  peu  de  difficultés  expérimentales  qu'il  présente  et  c'est  loujonr> 
à  lui  que  nous  avons  eu  recours  lorsque  nous  avons  dû  traiter  •!»»> 
quantités  relativement  considérables  de  matière  première. 

B.  Action  de  SO*H(NO)  en  liqueur  iovmique  ou  acétique.  — 
Comme  dans  certaines  circonstances,  il  se  peut  (jue  la  pré>eni\^ 
d'un  grand  excès  d'acide  sulfurjque  soit  nuisible,  on  peut  rem- 
placer ce  dernier  dissolvant  par  les  acides  acétique  ou  ibrmique 
exempts  d'eau  et  opérer  comme  il  suit  : 

On  dissout  Téther  p-cétonique  dans  environ  deux  lois  son  |iui'i> 
d'acide  acétique  glacial  ou  d'acide  formique  à  95  0/0.  On  retVnpj.t 
la  solution  de  manière  à  se  trouver  aux  environs  du  point  de  con- 
gélation du  dissolvant,  puis  on  ajoute,  par  portions  de  2  ou  3  ^-r. 
et  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  dissolvent,  la  quantité  IhéoriMue 
(1  mol.)  de  cristaux  des  chambres  de  plomb  à  l'état  solide.  La 
réaction  est  très  lente;  on  agite  fréquemment  pour  la  faciliter. 

Quand  l'addition  de  bisulfate  de  nitrosyle  est  terminée,  on 
verse  dans  Teau  glacée  et  l'on  achève  le  traitement  comme  >«l 
s'agissait  d'une  opération  au  sein  de  l'acide  sulfurique. 

Cette  manière  de  faire  donne,  avec  des  rendements  coni]a- 
rables  aux  précédents,  des  produits  également  très  propres.  El" 
présente  un  inconvénient  en  ce  sens  que  l'extraction  à  l'élher  i*>t 
plus  délicate  par  suite  de  la  présence  des  acides  organiques  do:ji 
on  ne  peut  se  débarrasser  qu'en  agitant  à  plusieurs  repri>e>  :a 
solution  éthérée  avec  du  carbonate  de  soude  ou  mieux  avec  liu 
carbonate  de  potasse  à  30  0/0.  Mais  c'est  là  un  léger  inconvénient 
comparativement  à  celui  qu'offre  parfois  la  présence  de  gran-l^^ 
quantités  d'acide  sulfurique. 

C.  Action  du  chlorure  de  nitrosyle.  —  Nous  avons  cherché  a 
remplacer  le  bisulfate  de  nitrosyle  par  le  chlorure.  Les  résultais 
que  nous  avons  obtenus  sont  très  variables  et  très  complexes  sui- 
vant le  mode  opératoire  employé;  nous  en  parlerons  dans  !• 
mémoire  suivant  lorsque  nous  nous  occuperons  du  mécanisme  d'-'> 
réactions  en  jeu. 

D.  Action  des  éthers  nitreux  au  sein  de  Falroolatc  de  sodium. 
—  Nous  avons  songé  à  appliquer  ce  procédé  de  nitrosation  qn:, 
dani  des  cas  tout  diflérents  sans  doute,  avait  cependant  déjà  donn*' 
de  bons  résultats  à  M.  Wallach  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrite  d'amyle  dans  une  solution   d'un 

(1)  Wallach,  Licb.  Ann.  Ch„  1888,  t.  245,  p.  252;  1889,  t.  252,  p.  109:  «-t 
Bull.  Soc.  chim.  (3),  1889,  t.  1,  p.  761;  18iK),  l.  3,  p.  GîW. 
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rther  ?-célonique  a-inonosubsîitué  R-CO-GH<^P'^"  el  (rélhy- 

lîite  (le  sodium,  et  qu'on  traite  ensuite  par  Teau  ou  par  l^acide 
chlorhydrique  étendu,  on  constate  qu'au  point  de  vue  de  la  nitro- 
sation  proprement  dite  on  provoque  bien,  ainsi  qu*on  l'attendait,  le 
départ  du  groupement  CH^-GO-  qu'on  remplace  par  le  groupe- 
iiierit  -NOH-  suivant  l'équation  : 

(  :iP.CO.GH-C02C2H5  NOH 

I  +  N02C5HJ«^^=  GH3-G02C5H»^j  +       Il 

K  '    '  '  ^'      R-C-C02C2H5 

Mais  réther  a-o.\imidé  qui  résulte  de  ce  traitement  ne  bout  pas 
à  point  fixe  ;  il  possède  l'odeur  caractéristique  des  composés  nmy- 
Iiques  el,  si  on  le  saponifie,  on  met  en  liberté  de  Talcoolamylique. 
Kri  réalité,  on  obtient  ainsi,  par  substitution  des  radicaux  alcoo- 
li«]ues  entre  eux,  lorsqu'on  part  de  l'iseamylacétylacélate  d'éthyle 
par  exemple,  un  mélange  d'oximes  d'isobutylpyruvate  d'éthyle  et 
d'isohutylpyruvate  iVamylo. 

(CH3;2=(UI-(CH2)3-C(NOH)-C02-(G2H5)      ou      (Qî^H»), 

Cette  substitution  est  évitée  lorsqu'on  remplace  le  nitrite  d'omyle 
par  un  courant  de  nitrite  déthyle  sec,  oti  si  l'on  a  aiïaire  à  un 
••ihor  méthylique,  par  un  courant  de  nitrite  den)étbyle\i]^  et  voici 
roinment  nous  avons  obtenu  les  meilleurs  résultats  : 

On  prépare  la  quantité  voulue  de  methylate  ou  d'éthylate  de 
-iMlium  —  suivant  qu'on  a  aiïaire  à  un  éther  p-cétonique,  méthy- 
Ihjut»  ou  éthylique  —  en  dissolvant  le  métal  dans  environ  douze 
â'i^  son  poids  d'alcool  absolu.  Il  faut  23  gr.  de  sodium  pour  une 
nioU'cule-gramme  d'éther  employé. 

On  verse  alors,  avec  précaution  et  en  agitant,  Talcoolate  dp 
<>«Mlium  dans  Téther  cétonique  à  traiter;  puis,  on  fait  arriver  lente- 
!iM*nt,  dans  la  solution  refroidie  aux  environs  de  0',  un  courant 
«h*  niirite  de  mélhyle  (1)  ou  d'éthyle  (i)  suivant  le  genre  d'ôlher 
fil  jeu. 

t>  Nous  avons  suivi  pour  la  préparation  de  ces  élhers  niti'cux  le  mode  opé- 

rjloir«  dcM'Hl   par   O.    Wallach   JJcb.  Ana.  Ch.^  18811,  t.  253,  p.  iôî,  noie; 

V trait  lîull.  Soc.  chim,  [A  ,  1890,  t.  3,  p.  707]  cl  qui  consiste  à  décomposer 

*  rilfinfnl  a  froid,  par  Kncido  Hulfuriquo  dilué,  une  solution  liydro-aloooliquo 
•  i«*ndue  do  nitrite  dr  soude.  Lo  nitrile  de  mélhyle  bout  à  —  12*.  On  le  prépare 
il  moment  de  l'emploi.  La  nitrite  d'éibylc   bouillant  a  -f  17*  peut-être  utilisé 

•  ir«<-lcm(ml  ou  conservé  dans  des  bouleillos  ordinaires  en  verre  fort  qu'on 
l»  a*  e  dans  un  endroit  Irais.  Au  moment  de  remploi,  il  suflU  do  munir  la  bou- 
«riM*  d'un  tube  abducteur  (i  do  laisser  le  tout  revenir  à  la  temp<  rature  ordi> 
t\  rr.  La  vitrs«c  de  dégagement  se  rè^'lo  d*cllc-m^me. 
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La  réaction,  énergique  au  début,  se  calme  peu  à  peu;  la  tempé- 
rature, après  s'être  élevée  notablement,  devient  stationnaire.  A  eo 
moment,  Taction  du  nitrite  est  terminée.  On  chasse  alors,  par 
distillation  dans  le  vide,  la  plus  grande  partie  de  l'alcool;  on 
reprend  le  résidu  par  Tacide  chlorhydrique  à  10  0/0  et  on  épuise 
le  tout  plusieurs  fois  à  Téther.  Les  solutions  éthérées,  seules,  ren- 
ferment le  produit  intéressant.  On  les  lave  s'il  y  a  lieu  jusqu'à 
réaction  alcaline  avec  une  solution  de  cabonate  de  soude  à  20  0/0, 
puis,  à  deux  ou  trois  reprises,  avec  de  petites  quantités  d'eau 
pure  afin  d'éliminer  les  sels,  et  enfin  —  ce  qui  est  très  favorable 
à  la  distillation  —  avec  un  peu  d'eau  aiguisée  d'acide  acétique  ou 
chlorhydrique.  On  chasse  Téther  et  l'on  reclilie  le  résidu  dans  le 
vide. 

Les  premières  gouttes  recueillies  contiennent,  accompagné  de 
produits  variés,  Téther  p-cétonique,  qui  n'a  pas  réagi.  L'oxime  de 
l  éther  pyruvique  cherchée  passe  ensuite,  sans  laisser  de  résiJu 
important.  Le  rendement  est  en  moyenne  de  80  0/0  par  rapport  à 
la  théorie,  quelle  que  soit  In  condensation  moléculaire  considérée. 
Nous  nous  sommes  assurés  par  exemple  qu'on  pouvait  obtenu- 
ainsi  tous  les  homologues  des  éthers  a-oximidés  et  nous  avons 
également  vérifié  que  le  mCthylacétylacétnte  de  métbyle,  le 
méthylbutyrylacétate  de  méthyle  et  le  méthylbenzoyîacétate  de 
méthyle  (  1  )  qui  possèdent  respectivement  les  formules  : 

CH^-C0-GH(CH3).G02(J;H3  ;        C3m-CO-CH(CH3)-G02CH3 
et  C0I15-OO-GH(GH3)-GO2GH3, 

traités  par  un  courant  de  nitrite  de  méthyle  au  sein  du  mélhy- 
late  de  sodium,  donnent,  avec  la  même  facilité,  par  scission  du 
radical  acylé,  Va-isonitrosopropionate  de  méthyle  ou  oxime  du 
pyruvate  de  méthyle  CH^-CiNOHj-CO^CH^  corjis  bien  connu. 

Toulelbis,  si  la  méthode  est  générale,  elle  n'est  pas  très  avan- 
tageuse au  point  de  vue  pratique.  En  effet,  il  faut  d'abord  fabriquer 
les  éthers  nitreux  appropriés,  puis  de  l'alcoolale  de  sodium,  enfin» 
la  nitrosation  proprement  dite  est  en  elle-même  assez  longue.  Bref, 
ce  procédé  prend  un  temps  relativement  considérable  dès  «|u'il 

(If  Le  métbyJboDsoylacctate  de  méihyh  n'a  pa»  encore  êl6  dôcrit.  Nons 
l'avons  préparé  par  l'action  de  l'iodcre  de  raélbyle  sur  lo  benioylacétate  de  mé- 
ibyle  dissous  dans  le  mélhylale  de  sodium.  11  bout  â  153-153*  m>u8  12  mm.; 
0*  =  1.314.  Trouvé  :  C,  68.95;  H.  6.59—  Calculé  pour  G"H**0"  :  C.  08.75; 
H,  6.25. 
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À*agit  d'obtenir,  à  titre  de  matières  premières  par  exemple,  des 
({uiintilés  tant  soit  peu  iukportantes  du  produit  désiré.  Aussi,  avons- 
nous  presque  toujours  préféré  à  cette  manière  de  faire  l'emploi 
(les  cristaux  des  chambres  de  plomb  en  liqueur  acide  et  c'est  à 
l'ajiplicatlon  do  celte  dernière  méthode  que  nous  devons  tous  les 
rorps  que  Tun  de  nous  décrira  dans  un  prochain  mémoire  après 
«lémonstration  du  mécanisme  des  réactions  dont  nous  avons  parlé 
jusqirà  présent. 


N^  202.  —  Théorie  de  la  tranformation  des  éthers  j^-cétoni- 
ques-a-substitnés  en  éthers  a-oximidés  (111);  par  MM.  L.  BOU- 
VEAULT  et  René  LOCQUIN. 

Nous  avons  vu  dans  le  mémoire  précédent  que  la  solution  d*un 
«'Hier  ?-célonique-a-subslilué  R-CO-CH(RVCO*C^H*  dans  Tacide 
•^uHïirique  concentré  refroidi,  additionnée  d'une  solution  égaU^- 
uit'nt  sulfurique  de  cristaux  des  chambres  de  plomb,  fournit  un 
luélunga  ({ui,  versé  dans  iVau,  est  décomposé  en  acide  sulfurique, 

H'-C.C0«C«H5 

aoide  organique  R-CO^H  et  éther  a-oximidé        \\  .  Nous 

NOH 

il^'norons  non  scnilement  lo  mécanisme  de  la  réaction,  mais  même 

q«a*ls  corps  existent  dans  la  solution  sulfurique,  car  Tacideet  l'élher 

uxiinidé  ne  peuvent  s*y  trouvtT  tous  les  deux  :  il  s'(mi  faut  d'unes 

iiiolécule  dVau,  réfjualion  étant  la  suivante  : 


H-co-cii-c()2(: 

2H5 

.011 

1 

1 

SO 

\0N0 

H' 

H'-(:-c(m:-'ii5 
--u-(:02H+  .j-soMi-'-ir^o. 

NOH 

Action  (In  chloruro  do  nitrosyh*.  —  Le»  chlorure  «le  nitrosyle 
tl«»nne  au^^i  naissance,  après  traitement  par  Teau  du  pro<lnit  de  la 
réaction,  à  un  éther  a-oximidé  l't  à  un  acide  R-C()*H.  —  Nou> 
.i\(ms  pensé  (pie  sa  volatilité  rendrait  plus  facile  Tétude  de  la  réac- 
tion où  il  intervient. 

.■^i,  aix  refroidissant  soigneii^emenl,  on  fait  passer  un  courant  «le 
-hlorure  de    nitrosyle  dans   du  méthylacétylacétate   de  mélh>le 

i:ii3.r:o-f:H-co»(;ii'« 

I  ,  on  ne  constat!»  aucun  doqaqvmvni  dncidc 

C»3 
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chlor hydrique^  mais  on  perçoit  l'odeur  piquante  du  chlorure  d'ac*^- 
tyle,  ce  qui  laisse  à  penser  que  la  réaction  obéit  à  Téquatiou  : 

CH3.GO-CH-C02CH3  CH^-OCO^CH^ 

I  I  +  NOGl  =  CH3-C0a -f  N 

CH3  NOH 

Le  produit  versé  dans  l'eau  donne  en  efTet  de  Tacide  acétiqii-'. 
de  l'acide  chlorhydrique  et  Toxiine  de  pyruvate  de  méthyle. 

Si,  avant  de  verser  dans  l'eau,  on  chauffe  légèrement,  il  '^'- 
dégage  de  Tacide  chlorhydrique  et  après  traitement  par  l'eau  4u 
produit  chauffé  on  obtient,  outre  les  deux  acides,  un  j>roduil  hui- 
leux bouillant  vers  125°  sous  14  mm.  et  dont  la  composition  e-^t 
intermédiaire  entre    celle    de  Toximidopropionate    de    méth\U*. 

CH3-C-CO«CH5=C«H^'X<  >* 
G*H'ïN03   et   celle   de    son    acétate  ii 

N-0-CO-CH» 

Trouvé:  G,  43.36;  H,  6.09  —calculé  pour  C*H"i\03  :  C,  41.0:*; 

H,  5.98;  et  pour  C6H»N0*:  G,  45.28;  H,  5.66. 

L'oximidopropionate  de  méthyle  et  son  acétate  ayant  de>  poiiu-- 
d'ébullition  trop  voisins  (122  et  126°  sous  li  mm.)  on  ne  peut  le- 
séparer  l'un  de  Tautre  par  distillation  et,  quoique  solides  et  cris- 
tallisés tous  les  deux,  leur  mélange  reste  liquide. 

Il  semble  donc  très  vraisemblable  que  la  réaction  primitive  l^iu- 
dans  la  glace  donne  bien  naissance  à  du  chlorure  d'acétyle,  réaj,':— 
sant  ensuite  sous  Tinfluence  de  l'élévation  de  température  suivMii! 
l'équation  : 

CH3.C-C02CH3  CH3-C-C02CH3 


CH3-C0-C1+  Il  =HCl  + 

NOH  N0-C0-CH3 

Tenant  à  donner  de  la  formation  d'un  chlorure  d'acide  un-* 
preuve  certaine,  nous  avons  traité  par  le  chlorure  de  nitrosjle  n:; 
second  éther  p-cétonique,  IVméthylbenzoylacétate  de  méthyle.  — 
Nous  avons  opéré  à  0°  et  obtenu  un  liquide  verdàlre  déîrag»Mrii 
nettement  l'odeur  du  chlorure  de  benzoyle.  Ce  liquide  éieoii.i 
d'éther  anhydre,  refroidi  à  0°,  a  été  saturé  par  un  courant  d'am- 
moniac sec,  puis  lavé  à  Teau,  à  l'acide  chlorhydrique,  au  carb  *^ 
nate  de  sodium,  de  nouveau  à  l'eau  et  enfin  rectifié  dans  le  vnîe. 

Aux  environs  de  120-125**  sous  14  mm.  passe  Toximedu  pynivaîe 
de  méthyle  produit  cristallisé  facilement  caractérisable. 

Le  thermomètre  monte  ensuite  sans  point  d'arrêt  bien  net  jus- 
qu'à 170°.  Del70-180°  sous  14  mm.  passe  un  liquide  se  prenant  <ms- 
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sitôt  en  masse  et  constitué  par  de  la  benzaniide  fondant,  après  cris- 
lailisation  dans  la  benzène  à  127-lâ8'>  (1  ). 

Cette  formation  de  benzamide  établit  de  la  façon  la  plus  nette 
l'existence,  dans  le  produit  de  la  réaction,  du  chlorure  de  benzoyle 
et  par  suite  le  bien  fondé  de  Téquation  I. 

Action  du  sulfate  acide  de  nUrosyle.  — Si  le  sulfate  de  nitro- 
syle  réagissait  absolument  comme  le  chlorure,  l'é(juation  devrait 
être  : 

11-C()-(:H-C02G2H5  /OH  H'-C-C02C2H5 

I  +S02<  =  R-CO-O-SO^OH  +        Il 

H'  \0N0  NOH 

Mais  les  composés  H-C()-0-SO*-OH,  sortes  de  sulfates  acides 
«racides  or^janiques,  n'om  jamais  été  préparés  jusqu'ici  et  ne  sem- 
blent pas  pouvoir  exister.  On  doit  donc  obtenir  non  pas  ce  produit, 
mais  ceux  qu'il  fournirait  avec  Téther  oximidé  qui  prend  naissance 
en  même  temps  (|ue  lui.  Or,  cette  réaction  ne  peut  se  faire  que 
suivant  Tune  des  deux  équations  : 

R'.G-C02C?H'«  R'-C-C02C2H5 

K-CO-0-S020H  +        Il  =SO*Ha+       || 

NOH  NO-0-CO-H 

ou 

R'-C-C02G2H5  R'-C-C02C2H5 

R.CO.O-S020H  +       Il  =R-C02H+       || 

NOH  N-O-SO^-OH 

L'action  consécutive  de  Teau,  dont  les  résultats  sont  connus,  laisse 

prévoir  que  c'est  la  seconde  réaction  qui  se  passe  en  réalité. 

K'-C-CO«C«H» 
En  elTel,  si  Téther        |i  pouvait  exister  en  présence 

N-O-CO-R 

d*aci(le  sulfurique  concentré,  on  le  retrouverait  après  traitement 
par  l'eau,  ce  qui  n'a  jamais  lieu. 

IVftutre  part,  nous  avons  constaté  directement  que  ces  élhers 
d*oxime  sont  totalement  décomposés  par  l'acide  sulfurique  concen- 
tré et  froid.  Apres  avoir  préparé  spécialement  le  benzoate  de  l'o- 

CH».C-C00CH3 
lime  du  pyruvate  de  méthyle  ii  nous  1  avons  dis- 

^^  ^  N.0-C0-C«H« 

sous  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  évitant  tout  échauCfe- 

•  t)  Le  point  d'ôbullition  de  la  bonzamide  n'est  pas  indiqui^  dans  la  litt/raluro 
rbiotique.  Nous  l'avons  déterminé  sur  un  échantillon  préparé  par  la  chlorure 
tic  l>eozo>lo  et  l'ammoniac;  il  est  à  182-18.i*  sous  1  mm.  sans  décomposition 
SLfUn  colle  pression. 
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inerit.  En  versant  la  solution  sur  la  glace  nous  avons  obtenu  ili- 
Tacide  benzoïque  et  l'oxime  du  pyruvate  de  méthyle.  Les  iim 
réactions  successives  ont  été  : 

CH3-C-COOGH3  /OH  CH^-C-COOCHî 

Il  +  S02<         =G6H5-CO-OH+  Il 

N-O-GO-G^HS  \0H  N-O-SO^-nll 

a 

GH3-C-C00CIP  CH3-C-COOCH3 

Il  +lP0r=S0*H2-|-  |l 

N-0-S02-0H  NOH 

Ces  diverses  expériences  ne  permettent  pas  de  douter  qwv  .i 
réaction  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  sur  les  éthers  ^<r> 
niques-a-substitués  obéit  à  Téquation  : 

R-GO-GH-G02G2H5  /OH  R'-C-COOCJUS 

Il  I  4-S02<  =R-GOOH+       Il 

R'  \0N0  N-0-S02-riH 

Nous  avons  pa  d'ailleurs  avoir  une  preuve  palpable  de  la  forina 
tion  immédiate  de  Tacide  organique  R-COOH  en  nous  adre>>.i'ii 
au  méthylbenzoylacétate  de  méthyle  C6H5.CO-CH(CH3).COOCH\ 

La  solution  sulfurique  de  cet  éther  additionnée  de  celle  de?  en- 
taux  des  chambres  de  plomb  laisse  déposer  abondamment  ra<*i  î  • 
benzoïque  peu  soluble  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  concvn- 
tré. 

Action  des  éthers  nitreux,  —  Nous  savons  par  le  mémoire  {ii-  - 
cèdent  (n°  201)  que  lorsqu'on  traite  un  éther  p-cétonique  idis-ôu^ 
dans  i'alcoolate  de  soude  correspondant)  par  le  nilrite  de  l'air j.. 
également  correspondant,  une  réaction  très  nette  se  déclara  - 
nous  avons  dit  qu'elle  obéit  à  Téquation 

R-G0-GH(R')-G02R"  +  NOOR"  =  R-GOOR"  +  R'-C(N0H)-CO2ïr . 

Gomme  on  opère  en  présence  d'alcoolate  de  sodium  on  pournii; 
supposer  qu'au  lieu  de  se  laire  un  éther  il  se  fait  un  sel.  Poir 
démontrer  que  dans  la  solution  alcoolique,  Tacido  éliminé  se  lron\  • 
bien  à  l'état  d'éther,  il  n*est  pas  avantageux  de  s'adresser  à  n.i 
éther  acétylacétique,  car  Tacétate  de  méthyle  ou  d'éthyle  «{u'il  >  .1- 
girait  de  mettre  en  évidence  échappe  trop  aisément  à  ridenlili<M- 
tion  à  cause  de  sa  grande  facilité  de  saponification  et  de  >a  >o]ui\ 
lité  dans  l'eau.  Il  ne  serait  pas  non  plus  avantageux  de  cherch  r 
à  faire  la  preuve  en  question  en  partant  d'un  éther  ac\Iac»'hji;' 
substitué  tel  que  le  mélhylbutyrylacétate  de  inéthyie,  car  la  >t|  •»- 
ration  et  la  caractérisation  du  butyrate  de  méthyle  qui  doit  r>t» 
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former  est  encore  assez  délicate.  La  démonstration  devient  au 
«nnlraire  très  aisée  si  Ton  part  d'un  élher  benzoyiacélique  subs- 
titué«  dans  Tespèce  du  inéthyibenzoylacétate  de  méthyle. 

Kii  efîet,  dissolvons  cet  éther  dans  de  Taicool  mùthylique 
absolu  contenant  en  solution  une  molécule  de  niélhylate  de  sodium; 
itiisons  passer  dans  le  mélange  refroidi  aux  environs  deÛ''  un  excès 
o<'  nitrite  de  méthyle,  puis  la  réaction  terminée  ajoutons  par  petites 
partions  et  eu  rel'roidissant,  non  pas  de  Teau  ou  de  Tacide  chlor- 
iiydru{tie  étendu  ({ui  pourraient  produire  une  saponification  par- 
u*A\f,  mais  de  l'acide  acétique  cristallisable  jusqu'à  réaction  acide, 
r.iiassons  (Misuite  la  majeure  partie  de  Talcool  mélhylique  par  dis- 
tillation sous  pression  réduite  et  traitons  par  Teau  :  il  se  séparera 
un  liquide  huileux  plus  lourd  que  Teau  que  Ton  extrait  à  Véther. 
Après  avoir  lavé  la  solution  élhérée  au  carbonate  de  sodium,  puis 
a  Teau  chabsons  l'éther  au  bain-marie  et  distillons-le  résidu  dans 
u*  vide.  Nous  verrons  se  séparer  avec  la  plus  grande  netteté  deux 
jHjrlious  :  Tune,  inféri(Mire,  formée  do  hen/oate  de  méthyle  (très 
liu'de  à  caractériser  par  ses  constantes  physiques  et  sa  tranfor- 
mation  en  acide  henzoïque»;  l'autre,  supérieure,  qui  cristallise 
aussitôt,  est  formée  dVoximidopropionate  de  méthyle. 

f  Conditions  qui  déterminent  le  sens  de  la  réaction.  —  Nous 
'••»nnaissons  maintenant  en  détail  les  réactions  qui  permettent  de 
iraiihlormer  d'une  manière  (pia^i  intégrale  les  éthers  ^-cétoniques- 
i-inonosuhstilués  en  éthers  a-isonitroM's.  On  est  étonné  de  voir  le 
ml  rite  de  méthyle  en  présence  de  méthylale  de  sodium  provo(|uer 
î:»  même  se»ction  de  la  molécule  (3-célonique  (|ue  le  chlorure  ou  le 
-nîhile  (\\*  nilrosyle.  Si,  au  contraire,  on  traite  un  acide  f-cétonique- 
a-in<»nostihslitué  ou  un  de  ses  sels  par  Tacide  nitreux,  on  obtient, 
«'Mifiine  Ta  montré  M.  Cérésole,  tme  mimoxime  d'a-dicétone. 

On  serait  tenté  de  synthétiser  toutes  ces  expériences  par  la  règle 
suivante  :  Quand  l'acide  nitreux  ou  un  de  ses  dérivés  (élhers,  std- 
i.ilf,  chlorure)  réagit  sur  un  élher  fl-cétonique-a-monosubstitué,  il 
-e  lait  toujours  un  éther  isonitrosé;(|uan<l  lesméme^  cor|)s  réagis- 
-"lil  sur  tm  acide  3-cétoui(|ue,  un  obtient  toujours  une  monoxime 
;  x-dii'élone. 

La  deuxième  partie  de  celte  rèyle  semble  |)Ouvoir  étn»  mise  en 
M» •faut.  En  elTet,  une  bolution  d'un  acide  p-cétonique-a-monosuh- 
-liiué  iians  l'acide  sulfuricfue  concentré  (nous  indiquerons  dans  nn 
fr<M*hain  mémoire  comment  une  semblahle  solution  peut  être  ohte- 
THu*  ,  achlitionnée  de  sulfate  de  nilrosyle  également  dissous  dans 
j'.iridf»  suliurique  concentré  fournit  non  pa^  ime  monoxime  d*%-di> 
«'•t«jne,  mais  un  acide  a-oximidé. 
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En  réalité  la  dérogation  à  la  règle  n'est  qu'apparente,  car  la  •!!- 
solution  sulfurique  ne  renferme  plus  d'acide  p-cétonique.  Col  a-  - 
s*est  combiné  avec  Tacide  sulfurique  pour  donner  un  acide  coi!>- 
plexe  beaucoup  plus  stable    que  Tacide  p-cétonique  lui-iiuin- 
c'est  ce  nouvel  acide  qui  réagit  sur  le  sulfate  de  nilrosyleeii  <1  i; 
nant  un  acide  oximidé.  Une  preuve  qu'il  y  a  là  combinaison  et  u-.u 
pas  fimplement  dissolution,  c'est  que  la  solution  sulfurique  p^. 
êtrechaufiée  à  80°  sans  perdre  sensiblement  d'acide  carbnniiiue  A 
cette  même  température,  une  solution  benzénique  du  même  .i"-! 
se  décomposerait  rapidement  en  anhydride  carbonique  et  mono- 
tone. 

Il  nous  semble  très  vraisemblable  que  l'acide  complexe,  qui  n- 
doit  plus  contenir  le  groupement  p-cétonique,  a  pour  consliluti;u 


R-G=C-COOH. 
I-S02-0H 


A. 


Ce  serait  l'éther  sulfurique  acide  de  Ténol  isomère  de  l'a  i'^ 

R-C  =  C-COOH 
S-cétonique       i        i 

OH   R' 

Dans  les  conditions  où  la  transformation   des  élhei*s  ^-cri  i 

qiies  etdeséthersoximidés  se  fait  de  la  manière  la  plus  nette,  «  •- 

à-dire  par  le  sulfate  de  nitrosyle  ou  par  le  nitrite  de  mélhylr.  i^- 

éthers  p-cétoniques  se  trouvent  entièrement  à  l'état  de  coinl)in. 

sons  énoliques.  En  effet,  l'acide  sulfurique  se  combine  avec  r- 

éthers  comme  avec  les  acides  libres;  là  aussi  il  se  lait  un  suit.: 

acide  d'énol.  D'autre  part,  en  présence  d'alcoolates  de  sodium,  . 

R-C  =  C-CO«C«H» 

se  fait,  comme  chacun  sait,  le  sel      i  i 

ONa   R' 

La  règle  doit  donc  être  modifiée  de  la  façon  suivante,  que  n  ir 
n'avons  jamais  trouvée  en  défaut  : 

Quand  un   éiher  ou  un  acide  ^-célonique-tb'monosubsiHfp   *• 
trouve  sous  forme  de  combinaison  énolique,  t acide  nitreux  et  ^  > 
dérives  (éthers,  sulfate,  chlorure)  le  transforment  en  un  vtber  ^• 
un  acide  a-oximidé. 

On  pourrait  même  ajouter  que  le  rendement  de  la  transforn>»- 
tion   croît  avec  la  proportion  de  substance  énolisêe  :  celle  «j 
ne  Test  pas  reste  inaltérée.   En  solution  sulfurique  où  rén^»!-- 
tion  est  totale,  le  rendement  est  presque  intégral  ;  en  solut  • 
chlorhydrique  ou  acétochlorhydrique  où  l'énolisation  n'est  que  i*  - 
ble,  la  transformation  est  très  incomplète. 
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Schémas  des  diverses  réactions.  —  Les  réactions  qui  fournis- 
sent (les  composés  a-oximidés  ne  se  faisant  que  sur  des  produits 
/molisés,  doivent  être  au  premier  abord  des  réactions  d'addition 
suivies  d'un  dédoublement. 

La  réaction  du  nitrite  de  méthyle  s'explique  aisément  par  les 
deux  schémas  : 

tV  R' 

I  I 

H-(:=C-C00CH3  +  NOOCIP=  R C OCOOCH^, 

I  /\  I 

ONa  ONa      0CH3      NO 

R'  R' 

I  I  I 

R-C— ! C-C00CH3  —  R.C0UCH3  +  C-COOCtP. 

/\1        L  II 

0CH3      OjNa      NO  N-ONq 

l 

De  même  la  réaction  de  chlorure  de  nitrosyle  doit  se  faire  en 
deux  fois  : 

R'  R' 

I  I 

R-C=C-C0()CH3  +  NOCl  =  R— C C-C00CH3, 

OH  OH      Cl     NO 

R'  R' 

1  I  I 

R-C— î (:.C00CH3  =  R-COCI  +  C-C00CH3. 

/\l      I  II 

Cl      OIH       NO  NOH 


Quant  à  la  réaction  des  cristaux  dos  chambres  de  plomb,  elle 
poru»  sur  la  combinaison  (Télher  et  d'acitle  suUurique,  c'est-à-dire 
sur  le  mélange  du  sulfate  acide  d'énol  et  d*une  molécule  d'eau.  Ou 
Trcrira  donc  de  la  manière  suivante  : 

R'  R' 

I  /OH  I 

H-(:-C-C00CH3  +  H=0-|-S0K  =R-C C-COOCIP  +  SOMP 

I  \0N0        /\  I 

O-S0»0H  0     OH     NO 

S020H 

R'  R' 

•|  ,  I 

-C-C()0CH3=  R-COOH  +  C-CO0CH3 


R-C— 
OH      U 


-SOî-Oll     NO  N-0.S020H 

(Laboratoire  de  ch.  org.  de  la  F'acuUû  dos  sciences  de  Paris.) 
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N*"  203.  —  Sur  les  éthers  et  les  acides  a-oximid6s  on  oxines 
des  6thers  et  des  acides  homo-pyrnyiqnes  dVj;  par  M.  Reaé 
LOGQUIN. 

Historique.  —  La  préparation  en  grand  et  d'une  façon  tout  à  t.tit 
générale  des  oximes  homopyriiviques  R-CH'-C<XOHhCO^R'  n Vm 
pas  sans  offrir  un  certain  intérêt,  tant  au  point  de  vue  praln['w 
qu'au  point  de  vue  théorique.  Aussi  a-t-on  cherché  à  les  oijt<  i.r 
par  plusieurs  procédés. 

Le  premier,  classique,  consiste  à  traiter  les  composés  hoiLo- 
pyruviques  par  Thydroxylamine  (Meyer  et  Janny)  (1^.  On  a  : 

R-CH2-CO-C02R'  +  NH20H  =  R-CH2-C,NOH)-C02R'-f  H^O. 

Mais,  ce  pro.cédé,  d'ailleurs  onéreux,  parce  qu'il  exi^^e  rem;.l..î 
de  rhydroxylamine,  ne  fait  que  reculer  la  difficulté  puisqu'àTheur-:' 
actuelle  on  ne  possède  aucun  moyen  général  de  préparation  »lv- 
dérivés  homo-pyruviques  eux-mêmes,  si  ce  n>st,  comme  non-  V 
montrerons  plus  tard,  en  partant  des  oximes  correspoudanu'>. 

La  deuxième  méthode^  due  à  Hantsch  et  Wild  (2)  consi-i»  ï» 
partir  des  acides  ou  des  élhers  a-halogénés  et  à  les  Irai  1er  {i-r 
l'hydroxylamine.  L'équation  s'écrit  : 

R-CH(X)-CO*^R' +  2 XH20H  =  H-Ci NOH )-C02IV -f  NH*\  -r  H20. 

Cette  méthode^  également  coûteuse,  n'est  pas  précise  en  re^^iH,^ 
que  l'obtention  des  acides  ou  des  éthers  a-halogénés  nVbt  pas  tu.'- 
opération  sur  laquelle  aucune  contestation  ne  peut  s'élever.  Kl. 
devient  d'ailleurs  inabordable  lorsque  les  acides  ou  les  élher-^  >»*r 
vant  de  matière  première  sont  eux-mêmes  très  difficiles  à  prêpiin  ■ 
comme  le  sont  les  acides  valérianique  normal,  isocaproïque,  ♦i-. 
Enfin,  n'ayant  été  appliquée  que  jusqu'au  terme  en  C*,  on  ne  -<!• 
pas  quels  résultats  fourniraient  les  termes  de  poids  molécuuui 
plus  élevé. 

Une  autre  façon  d'opérer,  plus  économique,  consiste  à  nn- 
placer,  comme  l'a  fait  M.  Leperc(|(3),  rhydroxylamine  jxiriaiu*. 
de  soude  en  solution  alcoolique. 

(1)  Mevci?  et  Janny,  D.  ch.  6'.,  18>>2,  t.  15,  p.  1527;   cl  hnU,   S^r.  c,.-.    . 

1882,  t.  38,  p.  auâ. 

(2)  Hantsch  et  Wild,  Lieb.  Ann,  Ch.,  1890,  l.  289,  p.  297;   et  ll>IS,  ^ 
chim.  {S),  189G,  l.  16,  p.  751. 

(8)  LEPi:ncQ.  BuU.  Soc,  ckim.  (3),  1893,   l.  9,  p.  «530;  18^J4.  t.  li.  p.  i9:>-^^ 
et  suiv. 
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D'après  l'auteur,  il  se  formerait  d'abord  un  dérivé  nitré  que 
t'excôs  fie  nitrite  réduirait  ensuite.  Mais,  en  sus  des  inconvénients 
inti4*rents  aux  matières  premières,  inconvénients  qui  sont  les 
mêmes  que  dans  le  cas  précédent,  ce  procédé  présente  en  outre 
le  désavantage  de  fournir  d'autres  produits  plus  complexes  qui 
diminuent  considérablement  les  rendements  et  rendent  la  puriti- 
cation  diflicile.  C'est  à  cela  sans  doute  qu'il  faut  attribuer  Tinexac- 
titiKie  frappante  des  constantes  physiques  indiquées  par  cet  auteur. 

Le  qmlrirme  et  dernier  moyen  connu  est  celui  de  Miller  et 
fMoi'hl  il),  f(ui  traitent  par  la  potas?;e  les  amides  du  type 
I{-(^  NOHi-CO-NH*  correspondant  aux  acides  a-isonitrosés. 

Mais  pour  avoir  ces  amides,  il  faut  d'abord  préparer  Taldoxime 

K-('-H=NOH,  ce  qui  n'est  pas  toujours  facile,  puis  on  llxe  CN  et 

i>n   oxyde  enfin,  par  l'acide  sulfurique,  le  nitrile  hydroxylaminé 

li-CH-CN 

ainsi  obtenu.  Cette  méthode,  on  le  voit,  est  particuliè- 

muent  longue  et  pénible. 

Do  sorte,  qu'on  résumé,  des  différents  procédés  connus,  seule, 
étant  donné  le  prix  de  revient  relativement  peu  élevé  des  produits 
mis  en  jeu,  la  nitrosation  àx^^»  éthers  acétylacétiques  monosubs- 
tilu/'s  permet  de  préparer  les  oximes  des  composés  homo-pvru- 
\ique>  dans  de  bonnes  conditions  et  en  quantité  relativement 
importante. 

M.  Bouveaultet  moi  avons  précédemment  exposé  (mémoire 
II*  201  )  par  quels  procédés  on  peut  atteindre  des  rendements  aussi 
•^;ltis^li^^^ts  que  possible.  Voici  maintenant  la  description  très 
^in'CHU'le  dt*s  produits  que  nous  avons  ol)tenus  et  sur  lesquels  on 
trouvera  de  plus  amples  détails  dans  ma  tlièbO  de   doctorat  es 

Prnprif^trs  fjênérales  des  rthurs  et  des  acides  oL-oximidés,  — 
l.»'s  oximes  d'élhers  homopyruviques  sont  généralement  inco_ 
l.»re**  ou  peu  colorés.  Leur  point  d'ébullition  est  de  30  à  40*  j)lus 
rifvé  que  celui  de  l'élher  3-céloni([ue  dont  elles  dérivent.  Les  pre- 
mier» termes  cristallisent  mais  fondent  relativement  bas;  ils  sont 
.»s^<'X  «^olubles  dans  l'eau,  d'où  l'éther  les  extrait  facilement.  Les 
i'*rnie>  hupériours  sont  très  solubles  dans  tous  les  liquides  or^a- 
ni<]ues  et  m^olubles  dans  l'eau. 

» 

t    M1J.IEH  cl  Plocul,  D.  ch,  a.,  IHÎM,  l.  26.   p.   tW0-15:)9;    cl  DulL   Soc. 

f.tw.  ■:; ,  inys.  1. 10.  p.  Uî2. 

lit  Heiie  Looquin,  Thhse  Je  tUtcl>rùt  «-t  scioncrs.  I^aris,  Juin  11K)4. 
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Alors  que  les  termes  élevés  sont  saponifiés  à  froid,  le>  lermes 
inférieurs  sont  beaucoup  plus  résistants.  Dans  tous  les  ca?,  il  fsi 
préférable  d'employer  la  potasse  aqueuse  plutôt  que  la  polasx' 
alcoolique. 

Les  acides  correspondants  sont  cristallisés.  Les  premiers  tenn^* 
se  dissolvent  dans  les  liquides  organiques,  mais  sont  en  çênénî 
peu  solubles  dans  le  pétrole;  le  benzène  bouillant,  ou  mieux  un 
mélange  de  benzène  et  de  pétrole  60-80  bouillant  d*où  ils  se  déj»c»- 
sent  par  refroidissement,  les  purifie  très  bien.  Ils  ne  sont  \i<i^ 
volatils  et  fondent  en  se  décomposant  partiellement.  Maintr-nu^ 
pendant  un  certain  temps  au-dessus  de  100",  ils  donnent  le  rnir..t' 
correspondant,  suivant  l'équation  bien  connue  : 

R-CH2.G(NOH).C02H  =  R-CH^-CX  +  00^  +  H^O. 

Produits  préparés.  —  Tous  les  corps  dont  il  est  question  «'i- 
dessous  ont  été  obtenus  par  l'action  des  cristaux  des  chambre-*  .ir 
plomb  (voir  mémoire  n°  188;  sur  divers  élhers  a-alcoylacétylac- 
tiques  auxquels  nous  rapporterons  les  expériences  laites. 

1°  Nitrosation  du  méthylacétylacélate  de  méthyle, 

d-oximidO'propionate  de  métbyle  (oxime  du  pyruvale  de  m»- 
thyle)  CH3-CiNOH)-CO«CH3.  —  Par  suite  de  sa  grande  sohilu.iLc 
cet  éther  ne  s'obtient  qu'avec  un  rendement  qui  ne  drpa^se  p.i> 
65  0/0  de  la  théorie;  il  bout  jusqu'à  la  dernière  goutte  à  12f-i2.i' 
sous  14  mm.  et  fond  à  68-69%  point  également  indiqué  |;«r 
M.  Lepercq  (loc.  cit.). 

Chauffé  tel  quel,  au  réfrigèrent  à  reflux  pendant  une  heure  .u 
deux,  avec  du  chlorure  d'acétyle,  il  donne  Vacétête  d oxime  rur- 
respondantCH»-.CO«-N=C(CH3)-CO«CH3  qui  bout  sans  décoinî*^ 
sition  à  126°  sous  14  mm.  et  qui,  par  évaporalion  du  pétrole  lé}.vr. 
fonda  42^  Trouvé:  C,  45.10;  H,  6.00;  N,  8.71  —  calculé  pour 
C«H»0*N:  C,  45.28;  H,  5.66;  N,  8.80. 

Le  butyrate  de  f  oxime  du  pyruvate  de  métbyle 

Cm-'-CO-O-N  -  C(CH3)-C02CH3 , 

s'obtient  comme  l'acétate  mais  en  remplaçant  le  chlorure  d'acnj.e 
par  le  chlorure  de  butyryle.  C'est  un  liquide  très  stable  quiiiistii!»/ 
à  153-155°  sous  16  mm.  mais  qu'il  est'difflcile  de  purifier.  TrouM* 
C,  52.38;  H,  7.23  —  calculé  pour  C»H«30*N  :  C.  51. 3i;  H.  6.y5. 
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Le  benzoHle  du  même  oximido-èther 

(:6H'i-CO-0-N=C(ClP)-C02CH3, 

•^(»  forme  quantitativement  par  la  méthode  Schotten-Baumann  ;  il 
tond  nettement  à  102°  (103°  corr.)  sur  le  bain  de  mercure  et  on 
j»t*ut  le  distiller  dans  le  vide  lorsqu'il  est  pur;  il  bout  alors  vers 
lUO**  sous  12  mm.  en  ne  se  décomposant  que  partiellement.  Trouvé: 
C,  5U.75;  H,  o.03;  N.  6.54  —  calculé  pour  C*«H««0*N:  C,  59.73; 
H,  «.97;  N,  6.33. 

Si  Ton  dissout  ce  benzoate  dans  l'acide  sulfurique  même  refroidi 
t'i  maintenu  à  0°  et  qu'on  verse  ensuite  dans  Teau  glacée,  on  cons- 
t.-ite  que  le  produit  est  complètement  dissocié  en  acide  benzoïque 
ri  a-oximido-éther  pur. 

2°  Aitrosalion  de  T èthylncétylacélate  détbyle 

%'OximidO'buiyrate  détbyle  Cni5-C(N0Hi.C0«C«H».  —  Cet 
<  l  lM»r  isonitrosé  s'obtient  avec  un  rendement  de  90  0/0  de  la  théorie. 
Il  l>out  sans  décomposition  de  125  à  130°  sous  10  mm.  et,  nprès 
«*ristallisation  par  évaporation  d'un  mélange  d'éther  et  d'éther  de 
jH-trole.  il  se  dépose  en  aiguilles  fondant  à  58°.  M.  Leperc  (îoc, 
cié.)  indique  51°.  Trouvé:  i\  49.73;  H,  7.79;  N,  9.42  —  calculé 
pour  C«H»«03N  :  C,  49.65;  H,  7.60;  N.  9.66. 

Aride  oL'OximidO'buiynqtw  (C^WO^y),  —  Wleugel(l)  a  déjà  fait 
iiKMiiion  de  cet  acide  et  le  cite  comme  fondant  à  151°.  Hantsch  et 
\Vil(l(2i  le  décrivent  comme  fondant  à  I5i°  avec  décomposition. 
Kiiliii.  M.  Lepercq  (3^  prétend  également  l'avoir  obtenu,  mais  ne 
Vi\  isolé  et  analysé  qu'à  l'état  de  sel  d'argent. 

On  l'obtient  très  facilement  en  chaulTant  2  heures  environ  au 
bxiin-uinrie  l'éther  précédent  avec  de  la  potasr^e  aqueuse  à  40  0/0. 
li  uv  >e  précipite  pas  par  acididcation,  mais  on  peut  l'extraire  à 
1  t^her;  il  constitue  des  aiguilles  incolores  fondant  à  166  (169-170'* 
rorr.)  sur  le  mercure  en  se  décomposant.  Trouvé  :  C,  40.81  ; 
H,  O.aC  —  calculé  pour  C^irO^N  :  C,  41.02;  H,  5.98. 

3**  yilvosation  de  risopropylarvtylacéiate  d'étbyle. 

T-oxnmdo-isovalérale  détbyle  (CH'»;«^CH-C(N0H)-G0«(:«H5.  — 
no  gr.  d'isopropylacétylacétate  d'éthyle  fournissent  50  gr.  d'oxi- 
intdo-éther,  soit  un  rendement  de  93  0,0  de  la  théorie. 

!*•  Wleugel,  Ioc.  cil, 

i    Uaxtiicii  et  WiLD,  /oc.  cit. 

.;    Li-rEiicu,  tiutl.  Soc.  i*him,  (3),  18^4,  t.  11,  p.  88.1. 
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L'a-oximidovalérate  d'éthyle   bout  sans  décomposilion  à  liiV 
sous  13  mui,  et  fond  à  56°.  Trouvé  :  C,  52.89;  H,  8.33;  N,  S.'Jy- 
calculé  pour  C^Hi^O^N  :  G,  52.83;  H,  8.17;  N,  8.80. 

M.  Wahl  (1)  a  obtenu  la  même  oxirae  fondant  à  57°?  en  Irailar.î 
par  rhydroxylainine  le  diméthylpyruvate  d'élhyle  lui-même  résul- 
tant de  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  raraiaodiméthylacn- 
late  d'éthyle. 

Acide  oL-oximido-isovalérique  (C^H»0-^Ni.  —  M.  Wahl  a  d-  jn 
décrit  ce  corps  qu'il  a  obtenu  de  la  même  manière  que  Télher  pn- 
cédent  et  le  donne  conmie  fondant  avant  toute  recrislallisatiuii  * 
163-165°  sur  le  bain  de  mercure. 

Nous  avons  préparé  cet  acide  isonitrosé  comme  ses  homologue- 
inférieurs.  Chauflé  lentement,  il  se  décompose  et  se  volatilise  par- 
tiellement dès  150^,  mais  lorsqu'on  le  projette  brusquement  sur.' 
mercure,  il  fond  en  se  décomposant  à  i67-i68*'  (171-172*  i^n. . 

Trouvé  :  C,  45.79;  H,  7.06  —  calculé  pour  C^H«OW  :  C.  U^'»; 
H,  6.87. 

4°  XUrosation  du  propyl-acétylacétate  d*étbyle, 

oL'Oximido-valérate     d'éthyle    G»H"-C(N0H)-C0«C«H5.   —  i:. 
nouvel  éther  s'obtient  avec  un  rendement  de  Xfi  0,  0  de  la  Ihêor.- 
Il  bout  sans  décomposition  à  144-145°  sous  16  mm.  et  fond  à  i>' 
Trouvé:  G,  52.72;  H,  8.21;  N,  8.86  —  calculé  pour  C^H^H^N 
G,  52.83;  H,  8.i7;  N,  8.80. 

5*  NitrosfUion  du  propyîacêtylacétate  d'isohutyk. 

Le  produit  qui  nous  a  servi  de  matière  première  a  été  pn\i  .ti- 
en chauffant  avec  un  excès  d'alcool  isobutylicjue  le  propylao/ivî- 
acétate  d'étbyle. 

Le  propyîacêtylacétate  d'isohutylc 

CH3-CO-CH(C3Hi)-C02(C*H«^^,), 

bout  sans  décomposition  à   115-116**  sous   13  mm.  r)^^^-r_-0//'i. 
'  Trouvé  :  G,  66.03:  H,  10.18  —  calcidé  pour  G««H«>03  :  C,  CO.i'.'. 
H,  10.00. 

L*éther  isonitrosé  correspondant  ou  a-oximidovaltrafe  disoî  > 
tyle  G3HT-G(NOH)-G02iG*H».^^)  s'obtient  avec  un  rendein^^m  -t* 

(1)   Wahl,   Thèse  c/c  doctorat.  Nancy,  p.  49.  —  BouvKAtXT  el  Wahl.  f»-: 
Soc.  chiin    (8),  1901,  t.  25,  p.  914  et  1033. 
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75  0/0  seulement;  il  bouta  152"*  sous  15  mm.  et  fond  à  -|- 16''. 
Trouvé  :  C,  58.00;  H,  9.00;  N,  7.25—  calculé  pourC»H*"03N  : 
C.  57.75;  H,9.10;N,  7.48. 

Par  suite  de  la  saponification  d*une  partie  de  Toxime  sous  l'ac- 
tion de  Taoide  nitreux,  on  recueille  dans  la  préparation  de  Téther 
isonitrosé  précédent  une  notable  quantité  d'«-cétovalérate  d*iso- 
butyle  que  nous  avons  caractérisé  par  sa  semicarbazone  fondant  à 
lâo-lSÔ**  (137-188*  corr.)  et  sur  laquelle  nous  reviendrons. 

Acide  a-orimido'valérique  (C^H^O'N).  —  Fiirth(l)  a  signalé  la 
formation  d*acide  a-isonitrosovalérique  lorsqu'on  traite  le  propyl- 
acétjlacétate  d'éthyle  en  solution  dans  la  soude  alcoolique  par  le 
nitrilo  de  soude  et  un  acide  fort  (procédé  Meyer  et  Ziiblin).  Mais 
ci^t  auteur  n*a  pu  l'obtenir  que  fondant  avec  décomposition  totale  à 
143-115'';  l'analyse  qu'il  en  donne  présente  un  pourcentage  de 
carbone  un  peu  faible  (Ç-~  45,21  au  lieu  de  45,80). 

On  l'obtient  pur  en  saponifiant  les  éthers  précédemment  décrits 
avec  de  la  potasse  aqueuse  à  300/0.  Il  constitue  de  petits  cristaux 
blniios  sublimables  dès  Hb"*  et  fondant  instantanément,  mais  en  se 
ij<*composant  à  152**  (155°  corr.)  sur  le  mercure.  Trouvé:  C,  45.73; 
H,  7.09;  N.  10.86  —  calculé  pour  C^H^O^N  ;  G,  45.80;  H,  6.87  ; 
N.  1(3.08. 

Les  sels  qu'il  donne  avec  les  métaux  usuels  sont  tous  solubles 
/lans  l'eau. 

6"  Niirosation  dn  F isobutvlacétvlacélate  déthvle, 

■         •>  • 

a-oximido-isocaproate  déthyie 

(CH3}2zCn-CH2-C(NOH)-C02C2n5. 

O  nouvel  oximido-éther  obtenu  avec  un  rendement  de  90  0/0 
bout  sans  décomposition  à  142^'souh  12  mm.  et  fond  dOO*".  Trouvé  : 
«  :,  oO.Oi;  H,  7.69;  N,  10.07  —  calculé  pour  C«H*«03N  :  G,  49.66  ; 
H,  7.58;  N\  9.65. 

Acide  correspondant  (G®H*K)'*Ni.  —  Miller  et  I^liichl  (2)  en  trai- 
t;iril  parla  potasse  ramide.(UP)'»  GH-GHM:(N0H).G0-NH«  disent 
avoir  donne  naissance  à  cet  acide  isonitrosé  ({ui  se  présenterait 
-.His  forme  d'aiguilles  fondant  à  ir)9-16U°. 

I*réparé  comme  les  précédtMits  il  londà  150-151<»  (153-15i«corr.) 

.  I)  FiinTU,  D.  cà.  (>.,  1883,  I.  16,  p.  IH20;  et  Bull.  Soc.  china,  t.  41,  p.  514. 
it    MiLLKR  el  Ploch,  d.  cil.  G.,  189J,  t.  26,  p.  1057;  et  Bull.  Soo.  china.  (S^ 
l^v.t.  1.  10,  p.  92i. 

•OC.  cMiM.,  3*  RÉR.,  T.  XXXI,  1904.  —  Mèmoùrai.  68 
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en  se  décomposant.  Trouvé  :  C,  50.04;  H,  7;69  ;  N,  10.07  -  cal- 
culé pour  C«H"OaN:  C,  49.66;  H,  7.58;  N,  9.65. 

Ajouté  à  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent,  cet  acide 
isonitrosé  donne  directement,  par  déplacement  de  Tacide  azo- 
tique, un  sel  d'argent  cristallisé  en  aiguilles  solubles  dans  Teau 
bouillante.  Trouvé  :  Ag,  42.94  —  calculé  pour  C«H*oO»NAg  : 
Ag,  42.86. 

Les  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  solubles  dans  Teau. 

7**  Nitrosation  de  F isûamylacétylacéiate  ttéthyle. 

La  matière  première  que  nous  avons  employée  est  non  pas 
risoamyl  (ordinaire)  —  mais  bien  Tisoaniyl  (synthétique)  —  act- 
tylacétate  d'éthyle  que  nous  avons  décrit  antérieurement  (1). 

h'oL'OximidO'isoheplylate  détbyle 

(CH3)2=CH-(CH2)2-C(NOH)-C02C3H* 

s'obtient  avec  un  rendement  de  90  0/0.  Il  distille  avec  la  plu- 
grande  netteté  et  sans  résidu  notable  à  156*  sous  16  mm.  et  re^tc 
liquide  même  au-dessous  de  0<*.  DJ  ==0,911.  Trouvé  :  C,  o8.(il: 
H,  9.28;  N,  7.67  —  calculé  pour  C^H^^O^N  :  C,  57.75;  H,  y.Hi, 
N,  7.48. 

Le  dérivé  isonitrosé  correspondant  à  l'amyl  (ordinaire)  acéijl- 
acétate  d'éthyle,  préparé  de  la  m^me  manière,  bout  de  155  h  10  ■" 
sous  16  mm. 

Vacide    a-oximido-isobeptylique    (synthétique)    CH'^O^N   s-r 
forme  plus  facilement  que  les  homologues  inférieurs,  il  fond  en  t<' 
décomposant  à  160^  (168-164*  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.Trouvé 
C,  52.81;  H,  8.42;  N,  9.02  —  calculé  pour  CH^^O^N  :  C,  52.8ô\ 
H,  8.17;  N,  8.80. 

Les  sels  alcalins  correspondants  sont  solubles  dans  Feau.  Le  se! 
ae  soude  cristallise  en  longues  aiguilles  efflorescentes.  Trouvé 
Na,  12.51  —  calculé  pour  CH^O^Na  :  Na,  12.71. 

Les  sels  alcalino-terreux  sont  relativement  peu  solubles  dai.s 
l'eau.  Ceux  de  cuivre,  de  plomb  et  d'argent  sont  insolubles  dat.^ 
Teau  froide  et  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Comme  dans  l: 
cas  de  son  homologue  inférieur,  lorsqu'on  ajoute  cet  acide  isoi.i- 
trosé  à  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent  le  seldarife':' 
se  précipite  aussitôt.  Trouvé  :  Ag,  40.44  —  calculé  p' 
C^H'^O^NAg  :  Ag,  40.60. 

(1)  René  Locquin,  Bull.  Soc,  chim.  (3),  1904,  l.  31,  p.  758. 
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8*.  Nitrosation'du  capryl  [secondaire)  acétylacéiate  dCétbyle. 

Oxime  du  métbyl'hexyUpyruvate  déthyle 

G6H»3-GH(GH3)-G(NOH)-G02CaH5 . 

—  On  obtient  cet  éther  isonitrosé  avec  un  rendement  net  de  800/0 
mais  il  se  forme  aussi  un  peu  de  goudron  qu'éviterait  peut-être 
Tapplication  du  procédé  à  l'acide  formique  (voir  mémoire  n*"  201). 

Cette  oxime  constitue  un  liquide  visqueux  qui  distille,  après  une 
légère  décomposition  au  début,  à  177<'  sous  16  mm.  Dq  =  0,985. 
Trouvé  :  G,  62.77;  H,  10.18;  N,  6.15  —  calculé  pour  C^HWO^N  : 
0.62.88;  H,  10.04;  N,  6.11. 

Wacide  isonitrosé  correspondant  (G*®H*^0'N)  s'obtient  en  sapo- 
nifiant à  froid  réther  précédent  par  la  potasse  aqueuse  à  10  0/0  ; 
il  ne  cristallise  pas  immédiatement;  il  présente  un  aspect  grais- 
seux. Après  ravoir  étendu  sur  une  plaque  poreuse  on  peut  le  faire 
rettristalliser  par  évaporation  d*un  mélange  d'éther  et  d*éther  de 
pétrole;  il  est  très  soiuble  dans  tous  les  dissolvants  organiques  et 
fend  à  88-89'  (89-90*  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  :  G, 
r,9.49;  H,  9.44;  N,  6,92  —  calculé  pour  C*0H«»O3N  :  C.  59.70; 
H,  9.45;  N,  6.96.  Ajouté  à  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'Ag, 
il  ne  déplace  pas  Tacide  azotique. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N*  204.  —  Sur  les  semicarbazones  des  sacres  réducteurs  ; 

par  MM.  HAQUENNE  et  GOODWIN. 

Los  produits  de  condensation  des  sucres  réducteurs  avec  la 
semicarbazide  sont  encore  à  peine  connus;  dans  Tespoir  que 
quelques-uns  d'entre  eux  pourraient  servir  utilement  à  séparer  ou 
à  caractériser  certains  sucres  nous  avons  songé  à  en  reprendre 
r^tude,  au  double  point  de  vue  de  leur  préparation  et  de  la  déter- 
mination de  leurs  constantes  physiques. 

Les  semicarbazones  des  aldoses  s'obtiennent  ordinairement  sans 
ilifflculté  en  abandonnant  à  cristallisation  un  mélange  de  sucre,  en 
.solution  aqueuse  concentrée,  avec  un  léger  excès  de-  semicarba- 
zide  pure  Tun  quart  en  plus  de  la  quantité  théorique),  en  solution 
alcoolique.  Après  quelques  jours  on  essore  le  produit  à  la  trompe 
f*i   on  le  puriliu*  par  une  ou  deux  nouvelles  cristallisations  dans 

rf*Hu, 

En  général  oos  corps  cristallisent  bien   et   sont  notablement 
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moins  solubles  que  les  sucres  d'où  ils  dérivent;. presque  toujours 
hydratés  ils  retiennent  avec  énergie  une  certaine  quantité  d'eau 
qu'il  est  parfois  impossible  de  leur  faire  perdre  à  l'étuve,  vers 
120-140**,  sans  provoquer  un  commencement  de  décomposition. 

Leur  point  de  fusion  est  toujours  indécis  et  le  changement  d*élat 
accompagné  d*un  dégagement  de  gaz,  comme  pendant  la  fusion 
des  phénylosazones  :  les  nombres  que  nous  donnons  ci-après  olI 
été  observés  sur  le  bloc,  en  opérant  suivant  la  méthode  que  Tud 
de  nous  a  précisée  récemment  (1). 

Enfin  leur  pouvoir  rotatoire  est,  sauf  le  cas  de  la  rhamnose- 
semicarbazone.  considérablement  inférieur  à  celui  du  sucre  pri- 
mitif, en  sorte  que  souvent  on  le  voit  changer  de  signe. 

Toutes  les  semicarbazones  que  nous  avons  observées  possèdent 
la  raultirotation,  avec  cette  particularité  que  le  pouvoir  rolaloire 
ne  devient  fi.\e  qu'après  plusieurs  jours  de  repos;  il  est  probable 
qu'à  la  multirotation  proprement  dite  vient  se  joindre  ici  quelqun 
phénomène  secondaire,  sans  doute  un  commencement  d'hydrolj^t^ 
du  produit. 

En  résumé,  bien  que  certaines  d'entre  elles  puissent  prendre 
place  parmi  les  plus  beaux  dérivés  des  sucres,  les  semicarbazoï'e^ 
en  question  ne  présentent  pas  de  caractères  physiques  assez  neu 
pour  qu'il  soit  possible  de  fonder  sur  elles  une  méthode  simple  «ir» 
diagnose  ou  de  séparation  des  hydrates  de  carbone  réducteurs. 

Nous  ferons  néanmoins  connaître  en  quelques  mots  les  princi- 
pales propriétés  des  corps  que  nous  avons  eu  occasion  lie  prépar^^r 
au  cours  de  ce  travail,  en  partant  des  monoses  ou  des  bioses  U-^ 
plus  répandus. 

Il  nous  a  été  impossible  d'étudier  spécialement  la  semicarbazon-.' 
du  lévulose,  qui  ne  cristallise  qu'avec  une  extrême  lenteur;  quaiiî 
à  la  semicarbazone  du  mallose,  elle  paraît  devoir  rester  indéMfîi- 
ment  sirupeuse. 

Arabinose-semicarbazone  C^^H^^N^O*.  —  Ce  composé,  *!•';  t 
signalé  par  Ilerzfeld  (2),  forme  de  petits  cristaux  qui  fondent  >fir 
le  bloc  vers  190**,  en  se  décomposant,  et  se  dissolvent/lans  enxiron 
6  p.  5  d'eau,  à  la  température  de  20**. 

Son  pouvoir  rotatoire  [t]^^  en  solution  aqueuse  à  4  0,0,  t^ri 
d'environ  -\-2b''  aussitôt  après  la  dissolution  et  tombe  à  -f-!^  ."* 
après  24  heures  (d'après  Herzfeld  rarabinose-semicarbazonesfm.i 
lévogyre?). 

(1)  Maqienne,  Bull,  Soc.  china.  (3),  i.  31,  p.  47K 

(2)  Zeit.  des  Ver,  fur  die  Babenx,  Ind,,  1897. 
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Xylose-semicarbazone  C'H^W^O*.  —  Cristaux  volumineux  et 
brillants,  fusibles  en  dégageant  des  gaz  vers  2O2-204''. 

La  solubilité  de  ce  corps  est  d'environ  21,5  pour  100  ce.  de 
solution  aqueuse,  à  21^. 

Son  pouvoir  rotatoire  [«]„  =  —  88**,  8  après  quelques  minutes, 
—  26", 3  après  24  heures  et  — 24**,4  après  48  heures  (solution 
aqueuse  à  4  0/0). 

Analyse,  —  Trouvé:  C,  34.87;  H,  6.41;  N,  19.99  —  calculé  : 
C,  84.78;  H,  6.28;  N,  20.29. 

Phamnose-semicarbazone  CH^W^O^-}"  Vi^^'O-  —  Gvo^  cris- 
taux fusibles  vers  183*,  ne  perdant  pas  d*eau  à  120*. 

Solubilité  :  4,47  pour  100  ce.  de  dissolution  à  21*. 

[o]|^  =  +  75'  environ  au  moment  de  la  dissolution;  4-60*  après 
24  heures,  -|-57*  après  48  heures,  -{-52*  après  96  heures  et  +50* 
après  120  heures  (solution  aqueuse  à  4  0/0). 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  36.60:  H,  6.97;  N,  18.87  —  calculé  : 
C.  86.52;H,  6.95;  N,  18.26. 

Olucose-semharbaxone  CH^W^O*.  —  Ce  corps,  décrit  déjà  par 
Breuer  (1),  se  présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux  transparents 
qui  renferment  deux  molécules  d*eau  et  deviennent  anhydres  à  120* 
(eau  trouvée  13,22  0/0);  il  fond  alors  sur  le  bloc  vers  197-198*  en 
se  décomposant. 

Sa  solubilité,  relativement  très  faible,  correspond  à  2  gr.  de 
produit  anhydre  pour  100  ce.  de  dissolution,  à  21*,  ou  2'',35  à  25*. 

En  solution  aqueuse  à  2,5  0/0  son  pouvoir  rotatoire  [a]^= — 17* 
quelques  minutes  après  la  dissolution,  — 11*  au  bout  de  24  heures 
el  — 9*  après  3  jours. 

Mannose-semioarbazone  C^H'^N^O®.  —  Cristaux  volumineux 
renfermant  une  demi-molécule  d*eau  de  cristallisation,  qui  se  vola- 
tilise peu  à  peu  à  l'étuve. 

Le  point  de  fusion  instantané  du  corps  anhydre  est  voisin  de 
117*,  mais  sous  Tintluence  d'une  chauffe  lente,  par  exemple  au 
rours  de  sa  dessiccation,  on  le  voit  fondre  dès  la  température  de 
108*. 

Sa  solubilité  est  d'environ  7  gr.  pour  100  ce.  de  dissolution 
saturée  à  20*,5. 

En  solulion  à  4  0/0  il  donne  comme  pouvoir  rotatoire  immédiat 
(a]^^  —  53*,  qui  se  réduit  à  —48*  après  24  heures. 

il)  D,  ch.  0.,  i.  31.  p.  2193. 
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Analyse.  —  1**  Produit  anhydre.  Trouvé  :  C,  S5.35  ;  H,  6.51  ; 
N,  16.24  —  calculé  :  C,  35.44;  H,  6.83;  N,  17.72; 

2<>  Produit  hydraté.  Trouvé  :  C,  88.94;  H,  6.76;  N.  16.61  — 
calculé  :  C,  34.15;  H,  6.50;  N,  17.07. 

La  perte  en  azote  que  décèle  l'analyse  du  produit  anhydre  tient 
à  ce  que  la  matière  subit  en  se  desséchant  un  commencement  de 
décomposition  qui  se  manifeste  par  une  coloration  franchement 
jaune. 

Galactose-semicarbazone  C'H^^N^O®. — Petits  cristaux  anhydres 
fusibles  sur  le  bloc  vers  200-202*». 

100  ce.  de  dissolution  saturée  à  20^,5  en  renferment  environ 
S'%9-  WD  =  +  ^^*  û"  début,  +15»,6  après  24  heure*  et  +16%9 
après  48  heures,  en  solution  aqueuse  à  4  0/0. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  85.45;  H,  6.49;  N,  17.6i  —  calculé  : 
C,  35.44;  H,  6.33;  N,  17.72. 

Lactose- semicarbazone  C^'H^^^N^O**.  —  Cristaux  assez  volu- 
mineux qui  ne  se  forment  qu'avec  lenteur  et  fondent  sur  le  bloc 
vers  185<*  en  dégageant  des  gaz. 

Ce  corps  renferme  normalement  deux  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation dont  Tune  s'évapore  rapidement  dans  l'étuve  à  115' 
(trouvé  4,8  0/0);  la  seconde  ne  se  sépare  qu'au-dessus  de  120% 
température  à  laquelle  le  produit  jaunit  et  s'altère. 

Sa  solubilité  à  20^,5  correspond  à  19«',8  pour  100  ce.  de  disso- 
lution. [a]jj  =  -|"^0**»^  ft"  début  et  11*,25  après  24  heui'es,  en  solu- 
tion à  4  0/0. 

Analyse.  —  1«  Produit  séché  à  froid.  Trouvé  :  C,  35.91  ;  H,  6.84  ; 
N,  9.58  —  calculé  :  C,  35.86;  H,  6.67;  N,  9.65; 

2°  Produit  séché  à  115^  Trouvé  :  C,  87.21;  H,  6.57;  N,  10.1'» 

—  calculé  :  C,  37,41  ;  H,  6.47;  N,  10.08. 

Cellose-semicarbazone  C^^H'^N^O",  —  Poudre  cristalline  fusible 
vers  183-185**,  qui  renferme  deux  molécules  d'eau  de  cristallisatiou 
et  devient  anhydre  dans  l'étuve  à  115*  (trouvé  8,9  0,0  d'eau  . 
100  ce.  de  dissolution  saturée  à  21*  renferment  7«',2  de  produit 
anhydre,  séché  à  115". 

[a]j,  =  — 7*,8  au  début,  — 5%9  après  24  heures  et  —  5*,4  après 
48  heures,  en  solution  aqueuse  à  4  0/0. 

Analyse  (produit  sec).  —  Trouvé  :  C.  38.87;  H,  6.24;  X,  10.7S 

—  calculé  :  C,  39.10;  H,  6.26;  N,  10.53. 
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H""  305.  —  Éthers  dinitrophènyliques  du  3-chlor-4-ainino- 
phénol  et  du  4-aminophéiiol  ;  par  MM.  Frédéric  REVERDIN 
et  Auguste  DRESEL. 

Nous  avons  observé  que  lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorodinitro- 
benzène  C«H»CLNO«.NO«  1.2.4  sur  le  chloraminophénol 

C«H3.0H-C1-NH3  1.3.4, 

il  se  (orme,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  se  fait  la  réac- 
tion, comme  produit  principal  l'éther  dinitrophénylique  corres- 
pondant ou  bien  la  chloroxydinitrodiphénylamine  F,  189*  que  Tun 
de  nous  et  Crépieux  (1)  avons  déjà  décrite. 

Nous  avons  étudié  spécialement  Téther  en  question  dans  le  but 
d'examiner  les  colorants  azoïques  qu'il  pouvait  servir  à  préparer. 

Uéther  diaitrophényliquo  du  m^-cblor-p^-aminophénol 

OC6H3(N02)2 
1.4 


s'obtient  en  faisant  réagir  le  chlorodinitrobenzène  sur  le  chloràuii'» 
nophénol  en  solution  alcoolique  en  présence  d'un  excès  d'acétate 
de  soude. 

On  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  une  solution  de  20  gr. 
de  chlorodinitrobenzène,  15  gr.  de  chloraminophénol,  30  gr.  d'acé- 
tate de  soude  dans  400  ce.  d'alcool,  puis  on  filtre;  il  se  dépose  par 
\e  refroidissement  des  cristaux  jaune  brun,  qui  après  purilication 
sont  en  longues  aiguilles  jaune  brun  F.  IST"". 

Analyse.  —  0»%1824  de  subst.  ont  donné  0«%0838  k^C\  et 
iK%02073i  Cl  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C««H»0î»N3C1  ; 
Cl,  11.47  — trouvé:  01,11.87. 

Ce  composé  est  facilement  solublo  dans  l'acétone,  le  benzène  et 
II*  chloroforme  à  froid,  soiuble  à  chaud  dans  l'alcool  et  Facide 
a«*êti(|ue,  insoluble  dans  la  ligroïne  ainsi  que  dans  la  solution  de 
carbonate  de  soude. 

On  a  retiré  des  eaux-mères  do  première  cristallisation  une  petite 
quantité  de  chloroxydinitrodiphénylamine  qui  prend  en  même 
tfinpa  naissance  <ians  celte  réaction. 

-.Il  Don.  Soc.  ehim,,  V.m,  i.  29,  p.  1001. 
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Si  au  lieu  d'opérer  comme  il  vient  d'être  dit,  on  chaufle  sim- 
plement la  solution  alcoolique  du  chlorodinitrobenzène  elduchlor- 
aminophénol  sans  addition  d'acétate  de  soude,  on  obtient  noûphis 
réther  mais  bien  la  chloroxydinitrodiphénylamine.  Celte  der- 
nière se  forme  encore,  en  même  temps  que  des  produits  rési- 
neux, lorsqu'on  fond  au  bain  d'huile  vers  150*  les  deux  compos^-s 
en  présence  d*acétate  de  soude. 

Lorsqu'on  opère  avec  le  chloraminophénolC®H*OH.Cl,NH*  1.2.4 
on  obtient  toujours,  quel  que  soit  le  procédé  employé,  comim^ 
produit  principal,  la  chloroxydinitrodiphénylamîne  (1),  connue  de 
F.  188*.  La  position  du  CI  dans  le  voisinage  immédiat  du  NH^ 
ou  du  OH  oriente  donc  la  réaction  d'une  manière  différente.  Eu 
essayant  de  chlorer  Téther  dinitrophénylique  du  m.-chlor-p.-ami- 
nophénol  en  solution  acétique  au  moyen  du  chlorate  de  soude  et 
de  l'acide  chlorhydrique,  nous  avons  conslalé  que  la  molécule  s^ 
scindait  et  nous  avons  retiré  du  produit  de  la  réaction  de  la  tri- 
chloroquinone,  F.  165*.  L'éther  en  question  se  laisse  facilement 
diazoter  lorsqu'on  le  dissout  dans  Tacide  sulfurique  conc.  et  qu\n 
introduit  le  nitrite  dans  la  pâte  obtenue  en  ajoutant  de  la  glace  3 
la  solution  sulfurique.  Le  dérivé  diazoïque  facilement  soluble  non> 
a  fourni  avec  les  divers  copulants  ordinaires  (p-naphtol,  sulio- 
naphtol  1.4,  sel  R,  acide  chromolrope,  etc.)  des  matières  colo- 
rantes assez  vives,  mais  qui,  en  particulier  celles  qui  ont  été  pré- 
parées  avec  le  sel  R  et  le  sulfonaphtol  1.4,  ne  résistent  pas  à 
l'action  des  alcalis.  Il  en  est  de  même  des  colorants  obtenus  avec 
un  dérivé  sulfonique  de  l'éther  dinitrophénylique. 

Le  manque  de  solidité  aux  alcalis  des  colorants  en  question 
nous  a  engagés  à  examiner  concurremment  ceux  qui  dérivent  d^^ 
Vétber  dinitrophénylique  du  p.-aniinophénol 


OC6H3(N02)' 


NH2 


Nous  avons  obtenu  cet  éther  en  faisant  réagir  le  chlorodinitro- 
benzène sur  l'acétylaminophénol,  puis  saponifiant  le  produit  de  la 
réaction.  On  a  fait  bouillir  pendant  2  heures  une  solution  de  14  ^t 
d'acétylaminophénol,  20  gr.  de  chlorodinitrobenzène  et  6  gr.  de 


(1)  Brevet  allemand  n-  1Î8725  du  2    mai  1900;  BulL  Soc.  cbim,,  1908.  L  29, 
p.  1000. 
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potasse  caustique  dans  450  ce.  d*alcool  puis  on  a  filtré.  Il  se  sépare 
par  le  refroidissement  de  jolis  cristaux  jaune  brun  qui,  après  puri* 
fication  et  cristallisation  dans  le  benzène,  se  présentent  sous  la 
forme  de  feuitlets  brillants  blanc  jaunâtre,  F.  195''.  Ce  composé  qui 
constitue  Téther  dinitrophénylique  du  p.-acétylaroinophénol 

OCfiH3(N02)î 

«.4 


^<C2H30 

est  facilement  soluble  dans  Tacétone,  Tacide  acétique  cristallisable» 
le  chloroforme  et  le  benzène  ;  assez  soluble  dans  l*eau,  insoluble 
dans  la  ligroîne  ainsi  que  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude. 
Lorsqu*on  le  fait  bouillir  avec  de  Tacide  chlorhydrique  il  se 
baponifte  pour  donner  le  chlorhydrate  de  féther  dinitrophény- 
lique du  p.-aminophénol 

OC«»3(N02)2 
S.4 


NH»-HCl 


dont  la  solution  aqueuse  fournit  par  addition  d*alcali  la  base  sous 
forme  cristalline.  La  base  pure  obtenue  par  cristallisation  dans 
l'alcool  est  en  feuillets  brillants,  jaune  foncé,  F.  144*.  Elle  est 
facilement  soluble  dans  Talcool,  Tacétone,  Tacide  acétique  cris- 
tallisablc,  le  chloroforme  et  le  benzène,  peu  soluble  dans  Tenu  et 
insoluble  dans  la  ligroîne. 

Lorsqu'on  fait  réagir  sur  la  solution  alcoolique  de  cette  base  le 
ohlorodinitrobenzène  en  présence  d'acélate  de  soude,  on  obtient 
un  composé  cristallisant  en  feuillets  jaune  d'or,  F.  22^"  identique 
a  réther  dinitrophénylique  de  la  p.-oxy-dinitrodiphënylamine  : 

OC6H3(N()2)2 


V.. 


H 


i.4 


ce  produit  décrit  dans  le  brevet  allemnnd  (1)  n«  111892  du  9  no- 
vembre 1899  avait  été  préparé  par  Taction  du  chlorodinitrobenzène 
bur  roxydinilrodiphénylamiiie  en  présence  d'alcali. 

(1;  Cbt^m.  Ccatralbiatt(i),  190(),  p.  010. 
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La  formule  indiquée  ci-dessus  pour  Téther  dinitrophénylique  du 
p.-aminophénol  se  trouve  donc  prouvée  par  ce  fait. 

L*éther  en  question  est  scindé  par  l'action  du  chlorate  de  soude 
et  de  Tacide  chlorhydrique  en  donnant  lieu  à  la  formation  de 
quinone  chlorée. 

Diazoté  par  la  méthode  habituelle  il  fournit  avec  les  divers  eo* 
pulants  des  colorants  azoïques  qui  paraissent  un  peu  plus  stables 
envers  les  alcalis  que  les  colorants  correspondants  obtenus  avec 
réther  dinitrophénylique  du  chloraminophénol,  mais  pas  suffi- 
samment pour  présenter  de  l'intérêt  au  point  de  vue  pratique. 

La  sulfonation  de  Téther  a  conduit  à  un  acide  sulfonique  dont 
les  colorants  azoïques  dérivés  sont  complètement  instables  envers 
les  alcalis. 

N"*  206.  —  Teinture  avec  des  matières  colorantes  dérivtot 
de  Taniline  para-suif onée;  par  H.  F.  GARROS. 

En  1896,  lorsqu'il  me  fut  possible  de  m'écarler  un  peu  de  mes 
occupations  pressantes  en  céramiques,  je  pus  passer  alors  quelques 
jours  au  laboratoire  de  mon  regretté  maître  en  chimie  organique 
M.  Friedel  ;  j'y  commençai  une  étude  sur  des  matières  colorantes. 

Je  m'adressai  à  l'anilme  para-sulfonée  (acide  sulfaniliquei  : 

/NH2 
C6H4< 

mais  je  ne  pus  qu'ébaucher,  établir  de  grandes  lignes  d'un  sujet, 
je  fus  obligé  de  consaprer  mon  temps  aux  éludes  de  céramiques. 

Pendant  ce  temps,  employé  aux  études  de  teinture,  je  dus  voir 
ce  qu'était  susceptible  de  donner  cette  aniline  sulfonée  sous  Tio- 
fluence  notamment  de  divers  modes  d'oxydation,  et,  je  constata: 
qu'il  y  avait  eu  cette  voie  d'heureux  résultats  à  obtenir. 

Après  avoir  préparé  ce  corps,  je  fis  agir  divers  agents;  je  pu? 
obtenir  en  solution  immédiate  un  certain  nombre  de  matières 
colorantes  teignant  directement  la  laine,  ou  la  soie,  ou  le  cotoo 
sans  les  pratiques  de  <c  mordançage  »,  ou  de  «  mercerisage  •  ou 
même  d'  «  avivage  »  ;  j'avais  ainsi  obtenu  des  matières  colorantes* 
par  conséquent  bien  c  subslantives  »  ayant  beaucoup  d'afUniU.' 
pour  le  tissu  naturel. 

En  faisant  agir  :  1**  le  ferricyanure  de  potassium  j*obtind  ilu 
«  vert  »  ;  2°  avec  le  bichromate  de  potassium  «  rose  »  ;  3*  avec  !e 
ferricyanure  et  chlorate  de  potassium  t  vert  *  plus  foncé  qu'avec 
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le  ferricyanure  seul  ;  4*  avec  le  bichromate  et  le  chlorate  de  potas- 
sium «  rouge  foncé  >  ;  5^  avec  le  chlorate  de  potasse  et  Tacétate 
de  cuivre,  mettant  d'abord  les  substances  ensemble,  ensuite  de 
Teau  et  chauffer,  ainsi  j'ai  obtenu  du  c  gris  fer  »  ;  6®  avec  chlorure 
de  chaux  c  jaune  clair  »  ;  7*"  avec  ferricyanure  de  potassium  et 
acétate  de  cuivre  c  marron  »  (terre  de  Sienne)  ;  8^  avec  chlorate 
et  bichromate  de  potassium  «  rose  »  ;  9®  avec  chlorate  de  potassium 
et  chlorure  de  vanadium  c  jaune  d'or  »  devenant  c  jaune  clair  > 
en  ajoutant  chlorure  de  sodium  ;  10^  avec  oxychlorure  de  phos- 
phore c  terre  de  Sienne,  rosée  »;  il''  avec  sulfure  de  sodium  et 
soufre  «  jaune  »  teignant  la  laine  par  simple  trempage,  mais  ne 
teignant  ni  le  coton  ni  la  soie  dans  les  mêmes  conditions;  12''  avec 
acide  suifurique  dilué  et  acide  oxalique  <  rien  »,  et,  en  ajoutant 
chlorate  de  potassium,  on  a  d'abord  une  teinte  c  jaunâtre  »  qui 
tourne  ensuite  au  c  rouge  ». 

De  quelle  nature  sont  ces  matières  colorantes?  Je  n'ai  pas  eu 
lo  temps  de  le  déterminer;  avec  ces  premières  données  j'aurais 
(Hudié  d'abord  si  elles  ne  comportaient  pas  un  acide  du  genre 

suivant  : 

l  SO' 
C«H* 

/  N  =  N 

Acide  part-diaiobenièM-nilfoaiqae. 

OU  le  chromophore  serait  N  =  N  aidé  de  SO^. 

Mais  faute  de  temps,  je  le  répète,  à  consacrer  à  cette  étude,  je 
D'ai  pu  que  conserver  intacts  et  avec  leurs  mêmes  couleurs  non 
modillées,  malgré  les  influences  diverses  de  l'atmosphère  d'un 
laboratoire,  les  divers  échantillons  de  laine,  soie  ou  coton  avec 
rt\>poir  de  pouvoir  continuer  plus  tard  peut-être  les  recherches 
ilt>  ce  côté. 

N'  207.  —  Recherches  dans  le  groupe  de  la  phènylacridine  ; 

par  H.  Edmond  LANDAUER. 


La  phènylacridine 


fut  préparée  par  Uernthsen  d)  en  chnufTant  vers  260**,  un  mélange 
«le  chlorure  de  zinc,  d*acide  benzoïque  et  de  diphénylamine. 

A)  Lhb.  Aan,  Cà.,  t.  234,  p.  13. 
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On  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'un  nombre  très  i-estreinl  de 
dérivés  de  la  phénylacridine  par  substitution  dans  )e  noyau  pbé- 
nyle  méso.  On  ne  connaît  surtout  presque  pas  de  dérivés  où  la 
substitution  se  fasse  exclusivement  dans  ce  noyau.  En  fait,  oq  oe 
peut  guère  citer,  comme  composés  connus  dans  ce  groupe  que 
l'acide  M^-9-phénylacridine-o.-benzoïque  ; 

X(C6H4-GOOH)v 
C6H*<;  I  >C«HS 

\n / 

préparé  par  Bernthsen  (i)  en  chauffant  un  mélange  d'anhydnle 
phtalique,  de  diphénylamine  et  de  chlorure  de  zinc,  et  la  M^-9-p.- 
aminophénylacridine, 

X(C«H*-NH2V 

C6HK  I  >G6H*, 

\N / 

dont  la  synthèse  a  été  tentée  par  W.  Hess  et  A.  Bernthsen  i2  . 
Malgré  leurs  efforts,  ces  auteurs  n'ont  pu  obtenir  qu'une  1res 
faible  quantité  d'un  produit,  fondant  vers  215-220"î  et  qu'iU 
croient  être  la  M^-9-p.-aminophénylacridine,  quoiqu'ils  n  aient  ^u 
en  faire  l'analyse  élémentaire. 

La  question  de  l'étude  des  dérivés  de  la  phénylacridine  dan>  It 
noyau  phényle  restait  donc  ouverte. 

Ces  recherches  présentaient  surtout  un  très  grand  inlérèl  ai 
point  de  vue  des  propriétés  de  ces  corps  comme  matières  oob- 
rantes.  Hess  et  Bernthsen  ont  en  eflet  cru  constater  que  la  M/,*-p 
aminophénylacridine  n'était  pas  une  matière  colorante  et  en  oi' 
conclu  que  l'entrée  d'un  NH»  dans  le  reste  M^-phényle  ne  donne 
pas  des  matières  colorantes,  tandis  que  l'entrée  d'un  groupe  NH' 
ou  OH  dans  le  noyau  acridique  donne  au  composé  formé  des  pro- 
priétés colorantes. 

Ces  conclusions  nous  ont  paru  étranges  et  nous  avons  résolu  dr? 
chercher  à  élucider  la  question  en  préparant  des  dérivés  hydrox)- 
lés  dans  le  noyau  phényle. 

Nous  nous  sommes  attaché  dans  ce  travail  à  réaliser  la  synthr^ 
des  trois  M^-9-monooxyphénylacridines.  Dans  ce  but  nous  avon? 
fait  réagir  successivement  les  trois  acides  oxybenzoïques  sur  !a 
diphénylamine  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

(1)  Licb.  Add.  Ch.y  t.  224.  p.  45. 

(2)  D,  ch.  G.,  l.  18,  p.  689. 
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1"  Ifi^'O'Ortho-oxyphénylacridiae 


Va\  fondant  un  mélange  diacide  salicylique,  de  dlphénylan)ine  et 
lo  chlorure  de  zinc,  la  réaction  est  la  suivante  : 


I 
H 


/C(C6H*-0H) 


\c«ii* 


La  M,-9-orthooxyphénylacridine  se  produit  toujours  en  très 
petites  quantités;  les  meilleurs  résultats  nous  ont  été  donnés  en 
opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  iô«^%9  (1  mol.)  de  diphénylamine  fondue  puis  pulvé- 
risée avec  âO**,?  (1,5  mol.)  d'acide  salicylique  bien  sec.  On  ajoute 
iO  g^r.  (environ  3  mol.)  de  chlorure  de  zinc  fondu  et  rapidement 
pulvérisé.  On  introduit  le  tout  dans  un  ballon  à  très  large  col,  dont 
l(»  bouchon  est  traversé  par  un  agitateur  en  verre  mu  mécanique- 
ment. 

On  chauffe  pendant  5  heures  au  bain  de  paraffine  vers  170-1 75®, 
<*ti  agitant  assez  vivement  la  masse  en  fusion.  Pendant  cette  opé- 
ration il  se  dégage  du  phénol  qui  atta(iue  assez  fortement  le  bou- 
chon. Après  refroidissement,  on  reprend  la  masse  par  deux  fois 
^on  volume  d*alcool  bouillant.  La  dissolution  est  assez  longue, 
mais  il  importe  d'employer  le  moins  d'alcool  possible  ou  bien  do 
lt>  chasser  ensuite  au  bain-marie. 

La  solution  alcoolique  chaude  et  très  concentrée  est  versée  dans 
un  grand  excès  d'eau.  On  laisse  reposer  une  1/2  heure.  Dans  ces 
i*on<htions,  le  phénol  et  chlorure  de  zinc  se  dissolvent.  On  filtre  à 
la  trompe,  on  essore  et  on  épuise  encore  deux  fois  par  Teau  en 
nvant  soin  de  bien  diviser  la  masse.  On  traite  ensuite  par  trois 
t<>i^>,  par  l'ammoniaque  concentrée  pour  enlever  l'excès  d'acide 
^nlicylique.  Le  résidu  est  ensuite  desséché  à  Texsiccateur,  dans  le 
%  nie. 

Lorsque  la  masse  est  bien  sèche,  on  épuise  èi  l'appareil  Soxhlet 
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par  réther  de  pétrole.  On  enlève  ainsi  toute  la  diphénylamine  en 
excès.  Le  résidu  est  dissous  dans  Talcool  bouillant;  la  M^-9-crtho- 
oxyphénylacridine  cristallise  par  le  refroidissement.  On  rechstdl- 
lise  encore  une  fois  dans  Talcool. 

Dans  les  meilleurs  essais  le  rendement  n'a  Jamais  dépassé  1,50  i 
de  la  théorie. 

C'est  un  corps  jaune  verdâtre,  cristallin.  Les  cristaux  se  pnVD* 
tent  au  microscope  sous  forme  de  prismes  d*apparence  mono<  Imi- 
que,  polarisant  la  lumière.  Il  fond  à  289-290'*  (non  corr.)  en  é^ 
décomposant. 

Il  est  soluble  dans  les  lessives  alcalines,  ainsi  que  dans  les  act- 
des.  Les  solutions  dans  les  acides  sont  jaunes  ;  la  solution  dai.^ 
Tacide  sulfurique  concentré  présente  une  magnifique  fluorescen '^ 
verte. 

Il  est  insoluble  dans  Tammoniaque  qui  le  précipite  de  ses  soiu- 
tiens  acides  à  l'état  amorphe. 

Il  est  peu  soluble  dans  l*alcool,  Téther,  Talcool  méthylique  et  le 
benzène  froids  ;  il  est  plus  soluble  à  chaud  et  cristallise  par  le  refr.i- 
dissement.  Il  est  insoluble  dans  Teau. 

La  petite  quantité  de  corps  pur  dont  nous  disposions  ne  nQu>  a 
permis  que  de  doser  le  carbone  et  Thydrogène.  Toutefois  le- 
essais  qualitatifs  pour  la  recherche  de  Tazote  ont  été  nettemr::* 
positifs. 

Analyse:  0»%1539  de  matière  ont  donné:  0«',0679  d'eau  tî 
0fi^'",4716  d'anhydride  carbonique  —  soit  en  centièmes,  trouvé. 
C,  83.57;  H,  4.90  —  calculé  pour  C"H«30N  :  C,  84.11  ;  H,  4.8.1. 

â*»  Etber  M^'9-dimeta'pbényIacridique 


La  grande  stabilité  de  l'acide  métaoxybenzoïque  sous  Factiou  ^ 
la  chaleur  permettant  d'opérer  à  des  températures  plus  éle\ér- 
qu'avec  l'acide  salicylique,  il  était  à  présumer  qu'avec  ce  comj»  -^ 
on  obtiendrait  des  rendements  plus  satisfaisants. 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  Seulement,  une  seconde  condens.ï- 
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lion  vient  ici  se  grelTer  sur  la  première  et  donne  naissance  à  un 
produit  différent  de  la  M^-9*métaozyphénylacridine  attendue. 

Comme  les  expériences  indiquées  plus  loin  le  démontrent,  deux 
iiiolécules  de  M,-9-métaoxyphénylacridine  perdent,  sous  l'influence 
du  chlorure  de  zinc,  une  molécule  d'eau  et  donnent  naissance  à 
une  molécule  d'éther  M^-9-dimétaphénylacridique,  suivant  la  réac- 
tion : 

C«H* 0 H*G« 

C(a>H».OH)  .G.  /Cv 

e  <  :«H*<;  I  >C«N4  —  H20  =  C6H*<    I   >C«H*     G«HK   I   >C6H'* 

C*est  donc  ce  dernier  corps  que  Ton  obtient. 

Voici  cominentil  faut  opérer:  on  fait  un  mélange  de  6'%9(1  mol.) 
(i'acide  métaoxybenzoTque,  8^',4  (1  mol.)  de  diphénylamine  et 
âl  gr.  (environ  3  mol.)  de  chlorure  de  zinc  fondu  et  pulvérisé. 

On  chaufTe,  on  agitant  vivement  la  masse,  pendant  4  heures 
vers  245-250*,  puis,  pour  terminer,  on  chauffe  encore  1  heure 
ver»  2f)0\ 

Après  refroidissement,  on  reprend  par  deux  volumes  d'alcool 
bouillant.  Un  corps  jaune  cristallin  reste  insoluble.  Sans  s'en 
inquiéter,  on  verse  le  tout  dans  un  grand  excès  d'eau.  On  épuisée 
enc^uite  par  l'eau  et  par  l'ammoniaque  tout  comme  pour  l'acide 
salicylique«  La  masse  simplement  essorée  est  ensuite  épuisée  par 
Taleool  méthylique,  pour  éliminer  la  diphénylamine. 

Le  résidu  est  dissous  dans  Taniline  bouillante.  On  décante  au 
lie-^oin  et  on  laisse  cristalliser  par  le  refroidissement.  On  décante 
et  on  élimine  l'aniline  par  des  lavages  à  l'éther.  On  dessèche 

à  i  lO». 

L*élher  phénylacridique  ainsi  obtenu  est  déjà  parfaitement  pur. 
On  peut,  pour  le  soumettre  à  une  dernière  puriflcation,  le  sublimer 
dans  le  vide.  On  opère  à  325*»  sous  20  mm.  de  pression.  Rende- 
uienl.  82  0/0  de  la  théorie. 

Corps  jaune  cristallin.  Los  cristaux  sont  d'apparence  monoclini- 
que et  polarisent  la  lumière. 

Point  de  fusion.  —  Le  corps  se  fonce  vers  340*  et  fond  en  se 
(i^eornposant  à  366-867*  (non  corr.).  C'est  là,  croyons-nous,  un  des 
points  de  fii^^ion  les  plus  élevés  qui  ait  jamais  été  signalé  pour  une 
matière  orjçnnique. 

Soiubilitt's.  —  Ce  corps  se  caractérise  par  une  très  grande 
inr<olubilité  dans  la  plupart  des  dissolvants  neutres  usuels. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau.  Presque  insoluble  même  à  l'ébulli- 
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tion,  dans  les  alcools  méthylique  et  élhylique.  Un  peu  plus  >olu- 
ble  dans  Talcool  amylique  bouillant  d*où  il  cristallise  par  le  refroi- 
dissement.  Insoluble  dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le 
chloroforme,  la  ligroïne,  le  toluène  et  Téther  de  pétrole.  Presque 
insoluble  dans  le  benzène  et  Téther  acétique.  Il  est  assez  solubie 
dans  Taniline,  la  quinoléine,  le  naphtalène,  la  diphénylamine  et  le 
nilrobenzène  bouillants  ;  il  cristallise  par  le  refroidissement. 

Il  est  insoluble  dans  les  lessives  alcalines. 

Il  est  soluble  en  jaune  dans  les  acides  minéraux  et  organiques. 
La  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  présente  une  ina^rui- 
fîque  fluorescence  verte  ;  les  solutions  dans  les  acides  chlorhydriij'ie 
et  acétique  une  fluorescence  verte  assez  faible. 

Les  sels  sont  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  les  acides. 

Nous  avons  tout  d'abord  analysé  le  corps  purifié  par  sublimaliun 
dans  le  vide  à  325*^. 

Analyse:  1**  0»',4790  de  substance  ont  donné  2i",8  d'azoî.' 
mesuré  humide  à  18",  sous  755  mm.  de  pression  —  soit  en  cen:it- 
mes,  trouvé  :  N,  5.21;  —  2^  0«',2455  de  subst.  ont  donné  O^'.TT^i^ 
d'anhydride  carbonique  et  0«^',1218  d'eau  —  soit  en  cenliènip^, 
trouvé  :  C,  86.29;  H,  5.51  ;  —3°  0»%2122  de  substance  onldcix' 
0^'",6720  d'anhydride  carbonique  et  0^,1134  d'eau  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé:  C,  86.39;  H,  5.98;  —  calculé  pour  C«»H**N<M: 
C,  86.99;  H,  5.81  ;N,  5.34. 

Nous  nous  sommes  alors  demandé  si  la  transformation  de  Toxy- 
phénylacridine  en  éther  phénylacridique  ne  s*était  pas  produit' 
pendant  la  sublimation  dans  le  vide  à  haute  température.  N'vi- 
avons  donc  analysé  également  le  produit  non  sublimé,  obu m: 
par  cristallisation  dans  l'aniline  bouillante,  suivie  de  reprise^  s 
l'éther. 

Analyse:  0«'',2224  de  substance  ont  donné  0<f',7036  d'anhylnii- 
carbonique  et0^%1114  d'eau  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C^^♦>.:^; 
H,  5.57.  La  condensation  du  composé  hydroxylé  en  éther  ne  >V^; 
donc  pas  produite  dans  la  sublimation  mais  bien  directement  tljr.- 
la  préparation,  sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc. 

DêtermînaLion  du  poids  moléculaire,  —  Nous  avons  chtTil:t  *♦ 
déterminer  le  poids  moléculaire  par  ébullioscopie  dans  raniiin''- 
Trois  déterminations  nous  ont  donné  comme  résultats  :  1^0..*>. 
187,7  et  188,9.  Les  concentrations  étaient  respectivement  O.ô'.', 
0,82  et  0,56  0/0.  Ces  trois  valeurs,  concordantes  entre  elles,  diîT'  - 
rent  cependant  totalement  du  chiflre  théorique  qui  est  de  o2i.-. 
Elles  ne  correspondent  même  pas  au  chiffre  calculé  pour  Toxyi^lu- 
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nylacridine,  ce  dernier  étant  271,1.  Il  y  a  là  une  anomalie  pour 
laquelle  nous  n'avons  pas  encore  pu  jusqu'ici  trouver  d'explication 
t»t  qui  nécessitera  de  nouvelles  recherches. 

Cblorophtinale,  —  S'obtient  en  précipitant  à  froid  une  solution 
(le  réther  dans  l'acide  acétique  par  une  solution  aqueuse  et  chlor- 
hydrique  de  chlorure  de  platine.  *0n  recristallise  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu. 

Beaux  cristaux  jaunes  rougeâtres,  d'apparence  monocliniquo, 
polarisant  la  lumière.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide.  L'eau  distiPée 
bouillante  le  décompose  partiellement;  il  est  stable  en  présence 
d'acides  étendus. 

AaaI/se  :  0»%8068  de  chloroplatinate  ont  donné  par  calcinai  ion 
0«',068i  de  platine  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Pt,  20.66  —  cal- 
culé pour  PtCl*.C»«H**N«0.2HCl  :  Pt,  20.86. 

(Ibloraavate.  —  Par  l'action  d'un  excès  d'une  solution  chlorhy- 
drique de  chlorure  d'or  sur  une  solution  acétique,  de  l'éiher.  On 
re<1issout  le  précipité  en  chauffant  au  bain-marie  et  on  filtre  chaud. 
Le  chloraurate  cristallise  pur  par  le  refroidissement. 

Jolies  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  souvent  groupées  en  houp[ios. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  distillée  bouillante  le 
(i'^compose  totalement.  Il  se  dissout  sans  décomposition  à  chaud 
ilîins  les  acides  étendus. 

Analyse  :  0",401l  de  chloraurate  ont  donné  à  la  calcination 
0»^l28^>  d'or  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Au,  82,04  —  calculé 
pour  C»«H»*N«0.2HC1.2AuC13  ;  Au,  82.48. 

Ifichromate,  —  S'obtient  sous  forme  d'un  précipité  jaune  rou- 
j.:'nlre  cristallin  par  l'action  d'une  solution  atpieuse  de  bichromate 
.1.»  potasse  sur  la  solution  acétique  et  froide  de  l'éiher. 

PJrrate.  —  S'obtient  par  l'action  d'une  solution  aqueuse  et 
hoide  d'acide  picri(jne  sur  une  solution  acétique  de  l'éiher.  Fines 
.«ii^niilles  jaunes  ou  prismes  allongés.  Les  cristaux  polarisent  la 
Ifimiêre.  Le  picrate  chaufTé  se  décompose  vers  2i5'.  Il  est  partiel- 
NMnrnt  décomposé  et  partiellement  soluble  dans  l'eau  chaude.  Il  î>e 
<îi--out  sans  altération  dans  l'acide  acétique  étendu  et  cristallise 
par  le  refroidissement.  Il  est  lentement  et  partiellement  décomposé 
p.ir  Teau  distillée  à  la  température  ordinaire. 

C>  sel  est  remarquable  par  sa  grande  insolubilité  dans  l'eau 
f'MÎile.  10  ce.  d'une  solution  aqueuse  et  froide  d'acide  picrique  à 
»  •",05  par  litre,  étant  additionnés  de  5  gouttes  d'une  solution  con- 
«oc.  CHIM..  8«  ssR..  T.  XXXI.  1904.  —  Mémoires.  69 
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centrée  de  l'éther  dans  l'acide  acétique  donnent  après  quelques 
minutes  un  précipité  très  net  de  picrate. 

Le  picrate  est  assez  soluble  dans  Taicool  et  dans  Tacide  acétiqwi* 
concenlré. 

lodoéthylate 

C6H» -O H*C« 

I  I 

G  C 

\^/         .  \y^y 

/\  /\ 

G^H»     I  G^Hî^     I 

—  L'»^ther  phénylacridique  est  mis  en  tube  scellé  avec  un  extv- 
d*iodure  d'élhyle.  On  chaufle  pendant  7  heures  à  180-185*.  Par 
refroidissement  la  majeure  partie  de  l'iodoéthylate  cristallise  dnii- 
le  tube.  On  chasse  l'excès  d'iodure  d'éthyle  et  on  recristallise  dan* 
Talcool. 

Cristaux  bruns  noirs,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Tai* 
cool,  peu  solubles  dans  Téther.  Ils  fondent  à  208-Î09**  (non  corr. . 

Analyse:  0»',22i3  d*iodoéthylate  ont  donné  0»'.1282  d'iodi;:.- 
d'argent  —  soit  en  centièmes»  trouvé  :  I,  30.88  —  calculé  pour 
C38H2*N*0 . 2C«H»1  :  1,  30.34. 

Lorsque  Ton  fait  agir  une  solution  de  potasse  à  chaud  sur  l'ici^ 
élhylate,  on  obtient  un  corps  jaune,  soluble  dans  les  lessives  ai-M- 
linei?  bouillantes,  ainsi  que  dans  les  acides,  fondant  en  se  dêooîj- 
posant  à  SSQ-SBO'»,  et  qui  n'a  pas  encore  été  étudié. 

Action  de  F  anhydride  acétique  sur  rélher  phénylacridique.  — 
Le  corps  que  nous  avons  préparé  renfermant  la  fonction  oxyde  •) 
phényle,  il  était  à  prévoir  que  Tanhydride  acétique  ne  romprait  i^»- 
la  fonction  éther  et  que  l'on  n'obtiendrait  pas,  dans  cetle  aot.-  ::. 
la  méta-mésoxyphénylacridine.  C'est  en  effet  ce  que  Ton  consîi<te. 

Environ  2  gr.  de  Télher  ont  été  mis  en  tube  scellé  avec  SO  /r. 
d'anhydride  acétique.  On  a  chauffé  pendant  6  heures  à  180-l^.''  . 
puis  encore  2  heures  à  235-240*.  On  distille  ensuite  l'excès  d*au!i>- 
dride  acétique,  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant,  on  tinr»* 
chaud  et  on  laisse  cristalliser  par  le  refroidissement.  On  obtin.: 
dans  ces  conditions  un  corj»s  vert  foncé  qui  n'est  autre  que  Vak*'' 
late  de  l'éther.  Cet  acétate  étant  traité  par  une  solution  à  10  »'  » 
de  potasse,  on  récupère  Télher  phénylacridique  dont  on  est  parti. 

Quoique  la  formule,  que  nous  avons  proposée  pour  le  dériv' 
meta  que  nous  avons  isolé  soit  déjà  assez  bien  démontrée,  'i' 
nouvelles  recherches  seront  nécessaires  pour  fixer  définitive  m  <r.i 


j 


E.  LARDAUER.  1091 

sa  structure  et  notamment  pour  explû{uer  les  anomalies  auxquelles 
Dous  nous  sommes  heurté  dans  les  déterminations  ébulliosco- 
piques. 

S*  M^^O'para'Oxypbénylacvidine 


—  On  prend  :  acide  paraoxybenzoïque  20ff',7  (1  1/2  mol.),  diphé- 
nylamine  i6'%9  (1  mol.),  chlorure  de  zinc  40  gr.  (environ  3  mol.). 

On  chaufTe  en  soumettant  la  masse  à  Tagitation  mécanique  pen- 
dant 4  heures  à  210^.  Après  refroidissement,  on  reprend  par  deux 
volumes  d*alcool  bouillant.  Une  partie  de  Toxyacridine  formée 
reste  insoluble  sous  forme  de  petits  cristaux  jaunes.  On  verse  dans 
un  grand  excès  d'eau  et  on  procède  à  Tépuisement  par  Teau  et  par 
l*ainmoriiaque  tout  comme  pour  Féther  métaphéuylacridique.  On 
(it^ssèche  ensuite  la  masse  à  rexsiccateur,  puis,  pour  enlever  la 
diphénylamine,  on  épuise  par  Tëther  dans  l'appareil  Soxhlet.  Le 
rr*sidu  est  dissous  dans  l'aniline  bouillante,  on  décante  et  on  laisse 
(*ristalliser  par  refroidissement.  On  élimine  ensuite  Taniline  par 
<le?%  lavages  à  Téther. 

On  peut  encore,  pour  purifier  le  composé,  s'appuyer  sur  sa 
^"rande  volatilité  vers  300*.  Rendement,  27  0/0  de  la  théorie. 

(>orps  jaune  cristallin;  les  cristaux  sont  d'apparence  monocli- 
nupio  et  polarisent  la  lumière. 

Le  corps  fonce  vers  840'  et  fond  en  se  décomposant  à  855-350* 
uion  corr.). 

Solubilités,  —  D'une  manière  générale  le  composé  est  plus 
.^oluhle  que  l'éther  métaphénylacridique,  mais  moins  que  Tortho- 
oYyphénylacridine.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble,  même 
a  chaud  dans  l'éther  et  l'alcool  méthylique.  Un  peu  plus  soluble 
<ifins  l'alcool  éthylique,  assez  soluble  dans  l'alcool  amyUque  bouil- 
lant d'où  il  cristallise  par  le  reiroidissement.  Très  soluble  dans  le 
naphtalêne  et  la  diphénylamine  bouillants.  Assez  soluble  à  froid 
dans  l'aniline,  très  soluble  a  chaud. 

Il  est  soluble  déjà  à  froid,  mais  plus  rapidement  à  chaud  dans 
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les  acides  minéraux  et  organiques.  La  solution  dans  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  présente  une  splendide  fluorescence  verte;  la 
solution  chlorhydrique  une  fluorescence  verte  faible. 

Il  est  soluble  dans  les  lessives  alcalines  concentrées  et  bouil- 
lantes. Par  refroidissement  le  phénoiate,  peu  soluble  à  froid,  cris- 
tallise. 

Analyse  :  1°  0«%2558  de  matière  ont  donné  0«',7922  d'anhy- 
dride carbonique  et  08^%il55  d'eau;  2®  0*^,5271  gr.  de  matière  ont 
donné  25**',  1  d'azote  mesuré  humide  à  24*,  sous  761  mm.  de  pres- 
sion —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  84.46;  H,  5.01;  N,  5.82  — 
calculé  pour  C*»H^30N  :  C,  84.11;  H,  4.83;  N,  5.16. 

Bichromate.  —  S'obtient  par  l'action  d'une  solution  aqueuse  de 
bichromate  de  potassium  sur  une  solution  acétique  et  froide  de  la 
paraoxyphénylacridine. 

Fines  aiguilles  jaune  rouge,  groupées  en  épis  et  polarisant  la 
lumière.  Il  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. 

Picrate.  —  Par  l'action  d'une  solution  aqueuse  d'acide  picrique 
sur  une  solution  acétique  et  froide  du  composé. 

Fines  aiguilles  jaunes  polarisant  la  lumière.  Il  est  partielleinei-' 
décomposé  par  l'eau  distillée  bouillante.  Il  est  stable  en  présence 
d'acides  étendus.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais»  pin? 
soluble  toutefois  que  le  picrate  de  l'éther  inétaphénylacridique. 

Chloroplatinate.  —  S'obtient  par  l'action  d'une  solution  aquen-e 
et  chlorhydrique  de  chlorure  de  platine  sur  une  solution  froide  et 
faiblement  acétique  du  composé.  On  recristallise  dans  l'acide  acé- 
tique étendu. 

Jolis  cristaux  jaune  rougeàtre,  d'apparence  monoclinique,  pola- 
risant la  lumière.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  l'eau  à\^ 
tillée  bouillante  le  décompose;  il  est  stable  en  présence  d'acides. 

Analyse  :  0«^',1144  de  chloroplatinate  ont  donné  à  la  calcination 
0*»'%0235  de  platine  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Pt,  20.54  —  cal- 
culé pour  PtCl*.2vCi»H«30N.HCl)  :  Pt,  20.45. 

Chloraurate.  —  Par  l'action  d'une  solution  aqueuse  et  chlorli\- 
drique  de  chlorure  d'or  sur  une  solution  faiblement  acétique  du 
compoî^é.  Ou  recristallise  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Cristaux  jaunes,  d'apparence  monoclinique  et  polarisant  la 
lumière.  L'eau  distillée  bouillante  les  décompose,  ils  sont  slable> 
en  présence  d'acides. 

Analyse  :  0^%3275  de  chloraurate  ont  donn<s  à  la  calciDSti^n 


E.  LANDAUSIL  1093 

0*',1070  d'or  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Au,  32.67  —  calculé 
pour  AuCl».C«»Hi30N.HCl  :  Au,  82.25 

M^-9-paraoxyphénylacridine-sulfonate  de  sodium.  —  1  gr. 
d'oxyacridine  est  dissout  dans  20  gr.  d'acide  sulfurique  concentré 
(r/=  1,84).  Où  abandonne  24  heures  à  la  température  ordinaire. 
Oïl  neutralise  ensuite  par  60  gr.  de  carbonate  de  soude  cristallisé 
et  pulvérisé  ;  on  évapore  à  sec  et  on  épuise  par  Talcool  bouillant. 
Le  sulfonate  cristallise  par  refroidissement. 

Ecailles  cristallines  k  reflets  rosés.  Le  sulfonate  chauffé  se 
décompose  sans  fondre  à  haute  température.  Il  est  soluble  dans 
Teau,  Talcool  méthylique,  Talcool  éthylique  et  Téther.  Il  est  soluble 
(lans  les  acides  forts  et  dans  l'acide  acétique. 

Analyse  :  0^,1911  de  matière  ont  donné  0",0407  de  sulfate  dé 
soude  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  6,91  —  calculé  pour 
C«»H««ON.SO»Na  :.Na,  6.97. 

L*on  voit,  par  ce  qui  précède,  que  Tacide  paraoxybenzoïque 
donne  bien  naissance  à  la  paraoxyphénylacridine.  Il  est  assez 
intéressant  de  noter  que,  tandis  que  les  acides  ortho-  et  paraoxy- 
benzoïques  mis  en  présence  de  diphénylamine  et  de  chlorure  de 
zinc  donnent  naissance  au  composé  hydroxylé,  avec  Tacide  méta- 
oxybenzoïque,  c'est  Téther  phénylacridique  qui  se  produit. 

On  pourrait  objecter  que  celte  différence  provient  de  la  tempé- 
rature assez  élevée  {"^^iO"*)  à  laquelle  nous  avons  opéré  avec  Tacide 
inéta,  tandis  qu'avec  les  acidos  ortho  et  para  nous  avons  opéré 
n»spectivement  à  175  et  210". 

Il  n'en  est  cependant  rien,  car,  opérant  avec  l'acide  paraoxy- 
benzoïque à  250-200*.  nous  avons  obtenu,  avec  les  mêmes  rende- 
ments, la  paraoxyphénylacridine. 

(Test  donc  uniquement  la  position  du  groupement  hydroxylé 
dans  la  molécule  qui  influe  sur  la  nature  de  la  réaction.  On  con- 
naît d'ailleurs  de  très  nombreux  cas  où  les  dérivés  meta  agissent 
autrement  que  les  dérivés  ortho  et  para  correspondants. 

I^ouvoir  colorant,  —  Nous  avons  étudié  à  ce  point  de  vue  les 
m  as  composés  que  nous  avons  préparés. 

Les  solutions  dans  l'acide  acétique  sont  dé^jourvues  de  pro- 
priétés colorante^.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  solutions  dans  les 
acides  minéraux  :  sulfurique,  chlorhydrique  et  nitrique,  ainsi  que 
dfr»  solutions  neutres  et  acides  du  sulfonate  de  sodium  de  la  para- 
iixyiihénylacridine. 

Ct»*^  solutions  teignent  fortement  en  jaune  la  laine  et  le  coton 
tannés.  Klles  lei^nt^nt  également  la  soie  et  le  cuir. 
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Les  substitutions  hydroxyiées  dans  le  noyau  phënyle  méso  de  la 
phénylacridine  donnent  donc  parfaitement  naissance  à  des  ma- 
tières colorantes. 

Le  groupement  NH«  agirait-il  autrement?  C'est  peu  probable  et 
il  faut  croire  que  :  ou  bien  le  composé  isolé  par  Hess  et  Berthsen  (  1  « 
et  qu'ils  ont  cru  dépourvu  de  propriétés  colorantes,  n'est  \t^< 
réellement  la  M^-9-para~aminophényIacridine;  ou  bien  que  la 
petite  quantité  de  corps  dont  ils  disposaient  ne  leur  a  pas  pemu-^ 
une  étude  complète  du  pouvoir  colorant  (voir  début  de  ce  mé- 
moire). 

(Laboratoire  de  chimie  générale  de  rUnÎTersité  librv- 

de  Bruxelles.) 

N<>  208.  —  Dosage  volumétrique  du  bien  de  méthylène; 
par  HH.  L.  PELET  et  V.  GARUn. 

La  valeur  des  matières  colorantes  est  généralement  déterminé»* 
par  des  méthodes  purement  physiques,  teinture  ou  colorimètrH; 
on  a  cependant  recommandé  pour  l'analyse  de  quelques-une-, 
d'entr'elles  des  méthodes  chimiques.  Parmi  celles-ci  nous  remar- 
quons quelques  méthodes  fondées  sur  la  précipitation  des  mali<t*re> 
colorantes,  ce  sont  :  le  dosage  du  bleu  de  nuit  par  précipitation  au 
moyen  du  jaune  napatol  S.  proposé  par  Rawson  «  Journal  S*t 
Dyers  et  Color.,  1888,  p.  82),  le  dosage  des  matières  colorauif> 
basiques  (fuchsine)  par  formation  d*une  laque  très  peu  soluble  an 
moyen  d'une  solution  de  tanin  et  de  sels  d'antimoine  (Ullmaon. 
Chem.  ZeiL^  1899,  p.  1614).  Ce  dernier  procédé  ne  donne  que  «ie- 
résultats  très  médiocres  ainsi  que  Ta  démontré  Heineuiann  itan> 
uue  étude  critique  {Chem.  Zeit.^  1900,  p.  58).  Dans  une  ét»ide  ln-> 
complète  sur  l'analyse  qualitative  et  quantitative  des  maliens 
colorantes,  Seyewetz  a  généralisé  nos  connaissances  dans  tv 
domaine  en  montrant  qu'un  grand  nombre  de  matières  coloranU* 
acides  précipitent  la  plupart  des  matières  colorantes  basiques,  ei 
que  le  précipité  formé  possède  une  constitution  définie  i/?<'v//f 
mat,  color,,  1901,  p.  44).  En  appliquant  ces  données  au  cas  <ie  la 
fuchsine,  Seyewetz  a  montré  que  Ton  pouvait  doser  gravimrln- 
quement  les  matières  colorantes  dans  tous  les  cas  où  le  préoiiiiî'* 
formé  possédait  une  constitution  définie. 

Nous  basant  sur  ces  travaux,  nous  avons  cherché  â  établir  une 
méthode  rapide  de  dosage  volumétrique  des  matières  coloranu-^. 
en  [U'océdant  comme  suit,  dans  le  cas  du  bleu  de  méthylène. 

(i)  D,  ch.  G.,  t.  18,  p.  689. 
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Le  bleu  de  méthylène  à  doser,  ainsi  que  les  matières  colorantes 
acides  servant  à  la  précipitation,  sont  dissoutes  dans  Teau  distillée, 
de  façon  à  former  une  solution  à  1-2  0/00.  L*aIeool  ne  peut  être 
employé  en  aucun  cas,  ce  liquide  possédant  la  propriété  de  dis- 
soudre la  combinaison  formée  par  Tuniun  de  la  matière  colorante 
basique  au  colorant  acide. 

Nous  avons  ensuite  cherché  parmi  les  matières  colorantes  acides 
celles  qui  possédaient  la  propriété  de  former  les  précipités  les  plus 
insolubles  avec  le  bleu  de  méthylène;  parmi  les  colorants  acides 
remplissant  cette  condition,  nous  n'avons  retenu  que  ceux  dont  la 
nuance  était  diiTërente  de  celle  du  bleu  de  méthylène.    • 

Nous  avons  ainsi  essayé  une  série  de  colorants  acides  jaunes, 
rouges  ou  bruns,  les  seuls  que  nous  ayons  retenus  sont  le  ponceaii 
cristallisé,  le  carmin  à  Tëtot  de  sel  sodique,  Torange  pyramine  el 
lo  brun  coton. 

Nous  procédions  au  dosage  de  la  façon  suivante  :  un  volume 
déterminé  de  la  solution  de  bleu  de  méthylène  est  placé  dans  un 
vase  h  précipiter  et  on  ajoute  peu  à  peu  la  solution  du  colorant 
acide.  Pour  suivre  la  réaction  et  en  déterminer  la  fin,  on  prélève 
avec  une  baguette  de  verre  une  goutte  du  liquide  que  Ton  place 
sur  une  feuille  de  papier  à  filtrer.  Dans  cet  essai  à  la  touche,  nous 
obtenions  une  tache  de  grandeur  variable,  au  centre  de  laquelle 
nous  reconnaissions  facilement  le  précipité;  tout  autour  de  ce 
dernier,  formant  un  liseré  coloré,  apparaissait  la  couleur  de  la 
matière  colorante  <{ui  dominait  dans  la  solution.  Dans  le  cas  ({ui 
nous  occupe,  nous  ajoutions  du  colorant  acide  tant  que  le  liseré 
i»tHit  coloré  en  bleu,  et  Toppration  était  considérée  comme  ter- 
minée lorsqu'on  voyait  apparaître  la  nuance  due  à  la  présence  du 
colorant  acide. 

Ce  dosage  était  répété  avec  des  ([uantités  variables  de  solutions 
de  bleu  de  m<Hhylène  afin  de  nous  assurer  que  la  quantité  de 
colorant  acide  employée  était  proportionnelle  a  la  quantité  de 
fileu  de  méthylène,  comme  contnMe  nous  procédions  au  dosage 
inverse  en  plaçant  le  colorant  acide  dans  le  vase  à  [»récipiter  et 
nous  ajoutions  lentement  la  solution  de  bleu  de  méthylène  jus- 
qu'au moment  où  la  coloration  bleue  a))paraisMnt  par  Tessai  à  la 
louche. 

Nous  considérions  Tun  ou  Tautre  do.»»a{»e  connue  exact,  lorsque 
•»oit  par  l'une  ou  l'autre  fa(;on  de  procédé,  nous  obtenions  des 
rét^ultats  concordants,  c'est  ainsi  (|ue  parmi  le  très  grand  nombre 
<le  colorants  acides  qui  ont  été  essayés,  il  n'y  a  ({ue  les  quatre 
produits  sus-indi([ués  qui  nous  ont  paru  convenir  et  avec  lesquels 
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nous  avons  dosé  le  bleu  de  méthylène  avec  une  approiiualion 
suffisante  (erreur  <3  0/0). 

.  Quelques  colorants  acides  jaunes,  spécialement  les  dérivé? 
nîtrés,  remplissaient  la  plupart  des  conditions  à  réaliser,  tel  est  le 
cas  du  jaune  naphtol  S  dont  la  nuance  est  fort  différente  de  cel!»' 
du  bleu  de  méthylène  et  dont  la  laque  formée  est  caracléhstiquH 
par  son  insolubilité,  mais  le  dosage  avec  ce  produit  était  reo^iu 
impossible,  par  ce  qu'il  était  très  difficile  sinon  impossible  (U 
distinguer  le  moment  où  apparaissait  ou  disparaissait  la  lemW 
jaunâtre  du  jaune  naphtol  en  faible  excès. 

Les  colorants  acides  (ponceau  cristallisé,  carmin,  orange  pjra- 
mine  et  brun  coton)  ont  été  tout  d'abord  employés  au  do&a^^* 
d'une  solution  de  bleu  de  méthylène  pure,  puis  nous  avons  pro- 
cédé au  dosage  d'échantillons  de  bleu  de  méthylène  du  com- 
merce. 

Les  trois  échantillons  de  bleu  de  méthylène  que  nous  possédioio 
contenaient  : 

Narqae.  Û'O. 

H 10.54  o/o 

S i3.90 

B 10. 10 

Une  prise  d'essai  de  ces  divers  échantillons  a  été  pesée  et  di>- 
soute  dans  l'eau,  puis  dosée  successivement  au  moyen  des  quatr»» 
solutions  de  coloranls  acides;  nous  avons  obtenu  les  résultut-» 
suivants  : 

Dosé  ptr  U  soluUOQ  de  : 

Oraoce 
Marqae.  Ponceau.  Garoiln.         pyrtmioe.      Bran  eotoa.      llo>enr<>. 

H 64.0%      65.10/0      62.8  o/o      64.3%      64.1". 

S 59.1  51.5  58.6  60,2  58. K 

B 80.0  80.0  82.5  81.1  80. 'J 

L'écart  maximum  entre  les  différents  dosages  est  de  2.3  v  u 
pour  la  marque  H.  ;  de  2.7  pour  la  marque  S.  et  de  2.5  0/0  j»oiir  U 
marque  B.  D'après  notre  expérience,  nous  considérons  la  méilK^l: 
de  dosage  du  blf^u  de  méthylène  avec  le  ponceau  cristallisé  comni" 
la  plus  exacte,  la  plus  sûre  et  la  plus  facile,  les  résultats  que  non- 
avons  obtenus  le  confirment. 

Afin  de  contrôler  notre  procédé,  nous  avons  fait  peser  des  quan- 
tités quelconques  de  bleu  de  méthylène  et  connaissant  la  teo^  wr 


Cendres  pftéea 
comme  ZoO. 

Cendres 

calenlées 

comme  ZnQ*. 

Matière 

orraaK|8«' 

par  dilTérvD'e 

9.36  o/o 

15.58% 

78. 9<) 

0 

0 

86.10 

0.10 

1.2T 

88.70 
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en  cendres  et  eau,  nous  avons  déterniiné  la  quantité  pesée  par 
dosage  volumétrique  : 

Différence  Différence 

.V  i.  p.  100.  !<l*  2.  p.  100. 

Qunntité  pesée 0,684  »  0,105             •> 

Quantité  trouvé  avec  : 

Poncenu  cristallisé 0,688  +0,004  0,699  —0,006 

lUirmin 0,684  0,000  0,687  —0,018 

Orange  pyramine 0,677  —0,007  0,703  —0,002 

Brun  coton 0,668  —0,017  0,699  —0,006 

Nous  devons  ajouter  que  le  ponceau  cristallisé  et  le  bleu  de 
méthylène  se  combinent  dans  le  rapport  de  2  mol.  de  bleu  pour 
1  mol.  de  ponceau  formant  un  composé  déflni,  correspondant  à  la 
tormule  C^H^oN^S^O^. 

Kn  dosant  le  ponceau  au  moyen  du  bleu  de  méthylène,  on  cons- 
tate que  la  précipitation  ne  commence  à  se  produire  que  lorsqu*on 
a  ajouté  la  moitié  du  bleu  de  méthylène  nécessaire  à  la  précipi- 
tation complète,  c'est-à-dire  lorsque  la  deuxième  molécule  de  bleu 
de  méthylène  entre  en  réaction. 

I^e  carmin  et  le  bleu  de  méthylène  se  combinant  molécule  à 
fnolécule  pour  former  probablement  le  composé  correspondant  à 
la  formule  C»»H3«N»SO«o. 

I /orange  pyramine  et  le  brun  coton  que  nous  possédions 
n*étaient  pas  purs  et  il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  les  puritler, 
tlaus  les  dosages  que  nous  indiquons  nous  n'avons  donc  pas  déter- 
miné le  rapport  moléculaire  entre  ces  deux  colorants  acides  et  le 
bleu  de  méthylène. 

(Université  de  Lausanne,  lal)or.  de  chimie  industr.) 

N*  309.  —  Sur  quelques  aubatances  contenues  dans  les  lichens 

à  Orseille;  par  H.  RONCERAT. 

Pendant  le  cours  lifs  recherches  fuilcb  au  laboratoire  de  matière 
iiu'*iJicale  de  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  nous  avons  été 
liiiuMié,  incidemuieut,  à  nous  occuper  de  Tétude  chimique  des 
hrliens  à  Orseille.  (^e  travail  était  à  Timpression,  lorsque  nous 
avons  eu  connais^ance  des  recherclies  de  M.  Jmllard  (1)  sur  le 
iiiruje  î>ujel;  ce  sont  nos  résultat»  que  nous  exposerons  ici. 

PrvpHration  de  tacide  h'canoriqiie.  —  Nous  avons  esbayé  suc- 
i'«>7«^iveinent  la  métiiodo  de  Stenhoiise  par  la  chaux,  la  méthode  de 

;1i  JtiLLiHD,  Sur  Térydirine  Jiuîï,  Soc.  chii»,^  l'JU4,  t.  31,  p.  610). 
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Hesse  par  Téther,  il  vaut  mieux,  à  notre  avis,  employer  la  mélliotle 
suivante  : 

Les  lichens  sont  traités  par  Talcool  à  95"  chaud;  la  liqueur  verte 
obtenue  est  traitée  tiède  par  le  noir  animal  pendant  i/i  d'heure, 
filtrée,  puis  additionnée  d'eau  distillée;  l'acide  lécanorique  se  prt»- 
cipite  à  rétat  gélatineux,  mélangé  d'acide  roc<^llique.  On  repreril 
fîe  précipité  par  un  lait  de  chaux  qui  dissout  seulement  racui.* 
lécanorique  ;  on  filtre.  La  liqueur  est  additionnée  de  HCl  jusqu  ^ 
réaction  acide,  Tacide  iécanorique  précipité  est  recueilli  sur  u:j 
filtre;  on  le  redissent  dans  Talcool  à  60*  bouillant,  il  se  déf>ose  pjr 
refroidissement  de  longues  aiguilles  prismatiques. 

Préparation  de  térytbrine.  —  Les  préparations  de  rérythriîj^* 
indiquées  jusqu'ici  ne  permettaient  pas  d'obtenir  facilement  et  fie 
substance.  Si  en  efîet,  le  procédé  de  Schunck  la  donnait  pur-, 
c'était  en  petite  quantité;  quant  au  procédé  de  Heeren,  modifié  |..«r 
Stenhouse,  puis  par  Hesse,  il  la  donnait  en  grande  abondancv 
mais  mélangée  d'une  impureté  dont  il  est  à  peu  près  impossible  > 
se  débarrasser  d'après  Stenhouse  lui-même. 

C'est  pourquoi  nous  avons  cherché  une  méthode  permettant  i  ' 
préparer  Téry^hrine  pure  en  abondance.  Nous  allions  ia  pub:  ►  r 
lorsque  M.  Juillard  fit  connaître  une  préparation  permettant,  <iit-. 
de  l'obtenir  facilement  cristallisée,  et,  consistant  à  traiter  à  In  : 
les  lichens  préalablement  lavés  à  l'éther,  par  im  dissolvant  t-t 
que  :  l'alcool,  l'acétone,  ou  encore  par  l'acide  acétique.  M.  Ju 
lard  ne  donne  pas  davantage  de  détails,  aussi  exposons-nous  ik'.-- 
procédé  qui,  au  surplus,  n'a  de  ressemblance  avec  le  sien  que  [  ?r 
l'emploi  d'acide  acétique;  encore,  l'employons-nous  chaud  et  fîi -i* 
au  1/5,  sans  le  lavage  préalable  par  l'éther. 

Les  lichens  sont  traités  à  l'ébuUition  par  une  solution  d'ao-  ♦ 
acétique  au  1/5.  Le  liquide,  filtré  bouillant,  laisse  déposer  pc 
refroidissement,  des  cristaux  microscopiques.  Ces  cristaux,  e>*-':'  - 
à  ia  trompe,  donnent  une  masse  colorée  en  vert  par  la  chloroph\ ..  • 
Pour  purifier  le  produit,  on  le  dissout  dans  Talcool  absolu  clum  '. 
la  liqueur  filtrée,  de  couleur  verte,  est  additionnée  de  chlorofor: 
jusqu'à  commencement  de  trouble.  L'érythrine  ne  tarde  pas  a  - 
déposer  sous  forme  de  cristaux:  on  décante  la  liqueur  verte  «ri:  « 
retenu  la  chlorophylle,  et  le  résidu  est  essoré  à  la  trompe.  E:i'  • 
ce  résidu  essoré  est  redissous  dans  l'alcool  à  60*  bouillant:  :■  ■ 
refroidissement,  on  obtient  des  aiguilles  prismatiques  que   i    - 
essore  et  qu'on  sèche. 

Points  de  fusion  de  Pérythrine  et  de  Pacide  U*canoriqu'^  — 
L'érythrine  obtenue  par  le  procédé  que  nous  venons  d*indiqut  r,  »  : 
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desséchée  à  IW  jusqu*à  poids  constant,  possède  un  point  de 
fusion  différent  de  ceux  indiqués  par  les  auteurs;  les  uns,  en  effet, 
indi({uent  ISQ"",  Hesse  iÀS'*,  M.  Juillard  148*,  tandis  que  nous  avons 
trouvé  164*.  Ces  différents  chimistes  n'indiquent  pas  le  mode  opé- 
ratoire suivi  par  eux;  nous  avons  remarqué  qu'au-dessus  de  100* 
TtTythrine  se  décompose  lentement,  de  sorte  quMl  nous  a  été  im* 
|)ossible  de  prendre  le  point  de  fusion  en  chauCTant  graduellement. 
Aussi,  avons-nous  employé  le  bloc  Maquenne  en  observant  les 
précautions  indiquées  par  cet  auteur,  et  nous  avons  trouvé  164* 
ODinme  point  de  fusion  instantanée. 

Nous  avons  été  amené  de  même  à  rectifier  le  point  de  fusion 
(le  Tacide  lécanorique.  Hesse  donne  166*,  d^autres  chimistes  154<>. 
r>tte  substance  se  décomposant  lentement  au-dessus  de  100*,  nous 
avons  pris  son  point  de  fusion  au  bloc  Maquenne,  après  Tavoir 
ihvsséché  à  100*  jusqu'à  poids  constant,  nous  avons  ainsi  trouvé 
201'  comme  point  de  fusion  instantanée. 

.\»iare  de  la  substance  chromogène  contenue  dans  les  principaux 

lichens  à  OrseilJe. 

Les  chimistes  qui  ont  étudié  la  question,  n'ont  pas  toujours 
•l'*ttfrminé  avec  exactitude  Tespèce  botanique  des  lichens  qu'ils 
t'tiidiaient;  il  s'en  est  suivi  de  nombreuses  contradictions  dans  les 
n'^stiltats,  les  uns  trouvant  do  Tacide  lécanorique  dans  un  lichen, 
«riiutres  y  trouvant  de  l'érythrine. 

Kt,  maintenant  encore,  on  n'est  pas  complètement  fixé  sur  la 
nntiire  des  substances  chromogènes  contenues  dans  les  principaux 
lu*h€>ns  à  Orseille.  Nous  avons  donc  été  conduit  à  reprendre  la 
question  en  ayant  soin  de  déterminer  d'une  façon  exacte  chacun 
'!»•  nos  lichens.  Nous  avons  ainsi  conllrmé  les  recherches  de 
M♦•î?^e  (1)  en  ce  qui  concerne  la  présence  de  l'érythrine  dans  le 
HorceUa  Montaffnei  B6\.,  de  Vac'nlc  lécanorique  dans  le  H,  tinc^ 
iorio  DG.  ;  pour  U*.  Dendrof/rapha  leucophiva  Darbish,  nous  y 
avons  déterminé  la  présence  de  Térythrine,  qu'on  n*y  avait  pas 
♦•fioore  signalée. 

/ioccella  tinctoria  DC. —  Nous  avons  soumis  le  /f.  tinctoria  DC 
au  traitement  indi([ué  plus  haut  pour  obtenir  l'acide  lécanorique 
pur.  l^e  produit  obtenu  se  présente  sous  forme  de  longues  aigudies 
II*  s  flexibles.  Nous  nous  sommes  as^uré  de  lu  pureté  de  cette 

{I  -  O,  HI..4MC,  Beitrngc  zur  Konnlniss  (loi*  Plccht.,  uod  ibrercbarakterisliHchen 
lt«*UndlheiIe  [Jouro,  f.  prpkt.  C/i.,  Ib^W,  I,  57,  p.  îT»?  cl  H'Ai, 
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substance  par  la  méthode  des  dissolutions  fractionnées  Je  la  favou 
suivante  : 

Nous  avons  choisi  Tacétone  comme  dissolvant. 

Un  grand  excès  du  produit  a  été  traité  par  Tacétone  à  chaud,  la 
dissolution  obtenue  a  été  décantée  et  exposée  au  refroidissemeut. 

Le  résidu  essoré  a  été  traité  de  la  même  façon,  on  a  obtenu 
ainsi  une  seconde  dissolution  qui  a  été  mise  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  la  première. 

Enfin  sur  le  résidu  on  a  fait  une  nouvelle  opération  sembUb>, 
et  la  3^  solution  a  été  mise  dans  les  mêmes  conditions  que  les  deux 
autres. 

On  a  laissé  les  solutions  prendre  la  température  du  laboratoire, 
soit  IS^'iS.  Une  partie  du  produit  s'était  séparée  et  nous  étions  ^(l^ 
ainsi  d'avoir  3  solutions  saturées  exactement  à  cette  température. 

On  a  prélevé  alors  5  ce.  de  chacune  de  ces  solutions  saluret^-. 
ces  prélèvements  ont  été  évaporés  séparément  dans  3  vases  lare-. 
On  a  desséché  ensuite  à  100"  jusqu'à  poids  constant  puis  pe^* 
Les  poids  des  résidus  ont  été  les  suivants  : 

i^  capsule . .-. 0,3508 

2«      —      0,35à6 

3«      —      0,3516 

Dans  les  trois  cas  la  solubilité  est  la  même,  on  peut  donc  trii 
conclure  la  pureté  probable  du  produit. 

Il  présente  d'ailleurs  les  propriétés  générales  de  l'acide  lécauo- 
rique. 

Il  est  très  hygro^copique. 

Il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans  l'alcool,  Téth- r 
l'eau  bouillante,  l'acétone  qui  en  dissout  7  0/0  à  i8*',5  d'après  uo> 
expériences. 

Il  se  dissout  dans  les  solutions  alcalines  et  en  est  précipité  y.  r 
les  acides  à  l'état  gélatineux. 

Il  donne  une  coloration  rouge  fugitive  avec  les  hypocLlontr:^. 
violacée  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Traité  par  l'eau  de  baryte  à  l'ébullition,  il  donne  de  Torcine  v|  ■'' 
nous  avons  caractérisée  par  ses  propriétés  générales. 

Enfin  le  pioduil  étant  desséchéà  100°  nous  avons  soumis  0*^,ilil 
à  la  combustion  et  obtenu  les  résultats  suivants  : 

H20  =  0,1618;  CO2  =  0,9ii!. 

ce  qui  donne  pour  100  gr.  de  substance  : 

H  =  4,52;         C  =  60,37. 
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Les  chiffres  théoriques  pour  la  formule  Ci*Hi*0*  sont  : 

H  =  4,40;  C  =  60,87. 

Le  Roccella  tinctoria  DC.  contient  donc  de  l'acide  lécanorique. 

Roccella  Montagnei  Bel.  —  Le  lichen  a  été  traité  par  la  méthode 
que  nous  avons  donnée  plus  haut  pour  Tobtention  de  Térythrine 
t»ure. 

Le  produit  obtenu  se  présente  sous  (orme  d'une  masse  blanche, 
Ir^èie,  soyeuse,  présentant  les  propriétés  suivantes  : 

Il  est  soluble  dans  l'alcool,  Tacétone.  dans  Teau  bouillante,  d*oii 
li  se  précipite  par  refroidissement;  peu  soluble  dans  Téther  et  le 
chloroforme;  soluble  dans  les  alcalis,  d*où  il  est  précipité  par  les 
aoid^'b  en  très  léger  excès. 

Il  donne  une  coloration  rouge  intense  et  fugitive  avec  les  hypo- 
clilorites,  une  coloration  violncée  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Enfin,  la  substance  primitive,  soumise  à  Tanalyse,  nous  adonné 
le>  résultats  suivants  : 

Poids  de  Rubslance 0»',2536 

1120  =  0,1282;  CO2  =  0,52':8. 

{\e  qui  donne  pour  100  gr.  : 

H  =5,36;  C  =  56,78. 

Les  chiffres  théoriques  pour  la  formule  C'^H^O*®  sont  pour  100  : 

H  =  5,21;  C  =  56.87. 

II  existe  donc  bien  de  Térythrine  dons  le  /?.  Montagnei  Bel. 
Drndrograpba  leucophivn  Darbish.  —  Nous  avons  caractérisé 
C^rythrine  de  la  même  façon  que  précédemment. 

Présence  de  forcine  lihvv  dans  les  principaux  licliens  à  Orseille. 

La  présence  de  l'orcine  libre  n*a  été  signalée  jusqu'ici  que  dans 
('(Tlains  Pertusaria.  Nous  avons  été  conduit  à  supposer  sa  pré- 
>ri\co  dans  le  R  tinctoria  Ach.,  le  i?.  Montagnei  Bel.,  leDendro- 
fjrapha  leucophfva  Darbish.  Nous  avons  pu  montrer  qu*elle  y 
r\isle  en  effet,  en  petite  quantité  c'est  vrai,  mais  cependant  en 
iptantité  suffisante  pour  intervenir  d'une  façon  appréciable  dans  In 
[•rt^paration  de  Torseille,  et  la  faire  considérer  sous  un  jour  parti- 
*iiher.  quand  à  son  origine  et  à  ses  transformations  dans  la  plante. 

Notts  avons  démontré  que  cette  substance  se  trouve  surtout 
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dans  les  apothécies,  spermogonies  et  sorédies,  mais  surtout  i\m> 
les  apothécies.  Nous  mettrons  cette  observation  à  profit,  en  choi- 
sissant des  rameaux  fructifies  abondamment. 

Tout  d'abord,  il  est  nécessaire  de  donner  quelques  détails  sur  It 
choix  du  procédé  d'extraction.  Il  ne  faut  pas  oublier,  en  etlet,  qif 
nous  sommes  en  présence  d'érythrine  ou  d'acide  lécanorique,  ton- 
deux  assez  facilement  dédoublables  en  acide  orsellique,  puisorcin  >. 
On  ne  pourra  donc  employer  un  dissolvant  de  Torcine  ayant  uii' 
action  décomposante  sur  ces  ^thers  chromogènes. 

L'alcool  à  l'ébullition  ne  pourra  être  employé.  L'alcool  fret  : 
pourrait  l'être  à  la  rigueur,  mais  il  présente  Tmconvénient  de  «In- 
soudre  les  éthers  chromogènes  en  grande  quantité. 

L'eau  bouillante  ou  froide  ne  peut  servir  davantage. 

Nous  nous  sommes  arrêté  à  Téther  qui  dissout  facilement  IV- 
cine  et  ne  décompose  pas  les  éthers  chromogènes,  ainsi  que  n -'j^ 
nous  en  sommes  assuré. 

400  gr.  de  R,  Montagûei  Bel.  ont  été  passés  au  moulin,  la  pou  in- 
spongieuse  obtenue  a  été  épuisée  à  l'éther  par  macérations  ^M.'- 
cessives  de  24  heures.  Les  liqueurs  obtenues  présentaient  m- 
coloration  verte,  due  à  la  chlorophylle,  on  les  a  traitées  parle  r.  ir 
animal,  qui  a  enlevé  cette  dernière  et  laissé  une  teinte  jaune.  1.  ' 
résidu  de  l'évaporation  de  cette  liqueur  a  été  séché,  pulvén-»'  • 
trituré  avec  une  petite  quantité  d'eau  froide;  on  élimine  p*<i  '■ 
dissolvant  Tacide  roccellique  et  les  éthers  chromogènes.  La  hii:;^  ' 
filtrée  présente  une  saveur  sucrée,  légèrement  amère,  pre?..:  r 
indice  de  la  présence  de  l'orcine,  elle  a  été  évaporée  dans  le  m> 
sulfurique.  Le  résidu  sirupeux,  jaunâtre,  ne  cristallise  pas  f  i  •  • 
lement  de  lui-même,  mais  une  parcelle  d'orcine  détermme  'i- 
cristallisation  abondante  en  aiguilles  radiées. 

Ces  cristaux  ont  été  purifiés  par  cristallisation  dans  le  chl'-  - 
forme. 

Nous  avons  reconnu,  au  produit  ainsi  obtenu,  toutes  les  y:  - 
priétés  de  l'orcine.  Par  suite,  l'orcine  existe  donc  à  l'état  l.i  :  ■ 
dans  le  R.  Montagnei  Bel.,  nous  avons  constaté  de  même  sa  pr- 
sence  dans  le  R.  tinctoria  DC.  et  le  Dendrographa  ieacojL  :> 
Darbish. 

Mode  de  formation  de  F  acide  lécanorique  et  de  rérythrine 

dans  les  lichens. 

Pour  bien  se  figurer  cette  formation,  nous  rappellerons  les  ti»  \\ 
faits  suivants  : 
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1*  Certaines  algues  produisent  de  Térythrite,  et  c'efit  justement 
chez  l'une  d'elles  que  Lamy  (i)  Ta  découverte  (Physcite); 

S""  Nous  avons  montré  ailleurs  (2)  que  Torcine  libre  se  trouve 
répandue  dans  le  champiy^non  de  certains  lichens  à  Orseille  {R, 
tincloria  DC,  R,  Montagnei  Bel.,  Dendrographa  leucopbœa  Dar- 
bish),  et  qu'elle  est  produite  exclusivement  par  lui. 

Considérons  dès  lors,  ce  qui  se  passe  chez  le  /?.  tinctoria  DC. 

L'algue  n'y  produit  pas  d'érythrite,  l'orcine  fournie  parlecham- 
()ii(non  est  transformée  en  acide  lécanorique  et  rejetée  au  dehors. 

Chez  le  Roccella  Montagnei  Bel.,  Talgue,  qui  est  dune  espèce 
liiiïêrente  de  celle  du  R.  tinctoria  DC,  produit  de  Térythrite, 
rette  érythrite  se  combine  à  l'acide  lécanorique  formé  comme  plus 
haut,  au  moment  de  sa  naissance,  et  c'est  du  lécanorate  d'érythrite 
jii  érythrine  qui  se  trouve  rejeté  au  dehors. 

Ainsi  s'expli(iue  la  présence  d'acide  lécanorique  dans  certains 
lichens,  d'érythrine  dans  d'autres. 

De  plus  cela  nous  permet  d'apporter  un  nouvel  argument  en 
laveur  d'une  idée  récente  sur  la  constitution  de  Térythrine.  La 
tormule  de  De  Luynes,  d'après  laquelle  Térythrine  serait  de  Téther 
<lior>ellique  de  l'érythrite,  ne  permet  pas  d'expliquer  toutes  les 
r>M(Mions  de  ce  corps.  C'est  ce  qui  a  conduit  Hosse  d'une  part, 
M.  Jiiillard  de  l'autre,  à  en  donner  un  autre  schéma. 

En  particulier  Hesse  (3)  en  a  fait  un  lécanorate  d'érythrite.  Or, 
'l'a près  le  mode  de  formation  que  nous  venons  d'expliquer,  cette 
l'a<;on  de  voir  serait  très  rationnelle. 

Kii  résumé:  l"*  Nous  donnous  une  méthode  pratique  de  prépara- 
tion de  rérythrine  pure; 

2'  Les  chiflVes  donnés  jusqu'ici  comme  |)oinls  de  fusion  de 
rérythrine  et  de  l'acide  lécanorique  étaient  gravement  inexacts, 
nous  les  avons  reclillés; 

8*  II  existe  de  l'acide  lécanorique  dans  le  Roccella  tinctoria  DC, 
.îr'  rérythrine  dans  le  R.  Montagnei  Bel.  et  le  Dendrograpba  leu- 
rijphwa  Darhish; 

-i*  11  existe  de  l'orcine  libre  dans  les  trois  lichens  précédents. 


il)  Lamy,  Mo.oioire  sur  doux  composés  organiques  nouveaux  [Ana.  Cbtm. 
/»/M"».  3»  séri^,  18:»2,  p.  aU). 

i  Ho.HCCfiAY,  (^.oiitributioii  ù  rélude  den  licliens  à  Orseille  {Tbèso  de  ph»r^ 
mdrn>^  19')4,  p.  r>'J). 

■  1)  O.  I1R8JIK,  lue.  cit.,  IK98,  l.  57,  p.  257. 


1104  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 

N""  210.  —  De  la  présence  de  l'hydroquinone  dans  le  poirier .  1  \ 

par  HH.  G.  RIVIÈRE  et  6.  BJMLHACHE. 

Depuis  que  Wœhler  a  découvert  VbydroquinoDe  dans  les  pro- 
duits de  la  distillation  sèche  de  Tacide  quinique,  ce  corps  a  ^w 
isolé  parmi  les  composés  qui  se  forment  en  distillant  dans  Ir':r 
mêmes  conditions  divers  extraits  de  plantes  telles  que  :  le  Rh(w 
dendron  ferrugineux  et  VArctostapbylos  uva  ursL 

On  Ta  obtenu  ainsi  par  décomposition  ignée,  en  provoquant  > 
dédoublement  de  corps  capables  de  Tengendrer,  comme  c*e>t  K- 
cas  de  Tacide  quinique,  des  quinates  et  de  l'arbutine. 

On  obtient  d^ailieurs  de  la  quinone  en  distiUant  avec  du  biox\«l^ 
de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique  les  extraits  d'un  çnw  1 
nombre  de  végétaux,  tels  que  :  Hedera  belix,  Ligustrum  vnlgnre. 
Fraxinus  excelsior,  etc. 

Mais  aucun  chimiste,  à  notre  connaissance,  n'a  isolé,  en  nauire. 
de  l'hydroquinone  d'un  végétal  quelconque,  et  n'en  a  démontW' 
l'existence  dans  une  plante  vivante.  Or,  nous  nous  propos-on*. 
dans  cette  note,  de  prouver  sa  présence  dans  les  diffêrenir*- 
variétés  du  poirier  commun,  Pyrus  comnmnis. 

Au  mois  de  mars  de  l'année  1908,  nous  avions  récolté  un  c»»r- 
tain  nombre  d'yeux  de  poirier  (bourgeons  de  botanistes)  que  nt«  ]- 
avions  mis  à  macérer  dans  l'éther,  dans  l'intention  d'étudier  1» 
matière  visqueuse  qui  recouvre  leurs  écailles. 

La  solution  évaporée  abandonne  une  matière  cireuse  qui,  légè- 
rement chaulTée  entre  deux  lames  de  verre,  nous  donna  quelqur'- 
rares  cristaux  transparents,  qui  se  sublimèrent  sur  la  lame  supr- 
rieure.  La  quantité  qu'on  en  pouvait  obtenir  ainsi  était  trop  fail<l  • 
pour  en  entreprendre  immédiatement  l'élude,  aussi  continuâmes- 
nous  nos  observations  en  traitant  *  toujours  par  l'éther  »  les  l>oai- 
geons  foUés  à  mesure  qu'ils  se  développaient. 

Nous  ne  tardâmes  pas  à  nous  apercevoir  que  la  proportion  •> 
ma'ière  cristallisée,  que  nous  en  pouvions  extraire,  auginentiiii 
considérablement  au  fur  et  à  mesure  des  progrès  de  la  végélalion. 

Nous  en  eûmes  bientôt  une  quantité  suflisante  pour  en  préci>"r 
les  caractères  et  notre  surprise  fut  grande  en  constatant  qu'ils  >e 
rapportaient  à  Vhydroquinone. 

Avions-nous  aflaire  à  un  produit  de  décomposition  ignée  ou  cr 
corps  préexistait-il  dans  la  plante?  Nous  entreprîmes  alors  une 

(1)  Communication  faite  à  l'Acidéinic  des  sciences  (séance  du  i  juillet  ï^ti 
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>/Tic  dressais  pour  éclaircir  cette  question  et,  après  quelques 
lâtonneinents,  nous  nous  arrêtâmes  au  procédé  suivant  qui  nous 
parait  élucider  complètement  ce  point  important. 

On  introduit  une  certaine  quantité  de  bourgeons  foliés  dans  de 
;;rands  flacons  de  10  litres  remplis  d^alcool  à  QB*",  et  on  abandonne 
le  tout  à  une  digestion  froide  pendant  plusieurs  jours. 

L* alcool  fortement  coloré  en  vert  est  distillé  au  bain-marie  jus- 
qu'à son  élimination  complète,  puis  la  liqueur  sirupeuse  est  reprise 
par  Teau  bouillante  et  illtrée;  on  élimine  ainsi  une  partie  de  la 
i'hiorophylle  et  la  totalité  des  matières  résineuses.  Le  liquide  est 
ensuite  additionné  d'éiher  et  laissé  48  heures  en  contact;  on  prend 
^oin  d*agiter  fréquemment. 

La  solution  éthérée  abandonne  par  simple  évaporation  un  magma 
(le  cristaux  d*hydroquinone  encore  impure  et  très  colorée. 

Ce  magma,  repris  par  Teau,  est  additionné  de  quelques  centi- 
mètres cubes  d*acétate  de  plomb,  ou  mieux  broyé  avec  une  petite 
quantité  d'oxyde  de  plomb,  récemment  précipité,  et  le  tout  est  jeté 
sur  un  filtre. 

La  liqueur  filtrée,  débarrassée  du  plomb  par  Thydrogène  sul- 
furé, abandonne  par  évaporation  au  bain-marie  des  cristaux  d*hy- 
tlroquinone  suffisamment  purs  pour  oflrir  toutes  les  réactions  de 
Cl*  corps. 

Pour  Tobtenir  tout  à  fait  incolore,  il  suffit  de  la  subli  mer  avec 
les  précautions  convenables.  On  en  obtient  ainsi  de  S  à  5  gr.  par 
kilogramme  de  bourgeons  feuilles  frais. 

Le  maximum  de  rendement  correspond  sensiblement  au  moment 
où  la  végétation  est  la  plus  active,  pour  décroître  ensuite  avec  la 
belle  saison. 

L'hydroquinone  ainsi  préparée  fond  à  166°;  un  échantillon  qui 
nous  servait  de  point  de  comparaison  fondait  à  166*^,5  (non  cor- 
ri(ct*i  dans  les  conditions  où  nous  nous  sommes  placés.  Traitée  par 
io  perchlorure  de  fer,  elle  donne  immédiatement  une  magnifique 
«.Ttstallisation  caractéristique  de  quinhydrone.  Avec  le  bichromate 
<U?  potasse  et  Tacide  suUurique,  on  obtient  de  la  quinone  qu'on 
)-»ole  facilement  par  l'éther. 

La  quantité  d'hydroquinone  verte  et  de  quinone  obtenue  dans 
•u»s  deux  réactions,  est  la  même  que  celle  que  Ton  obtient  en  opé- 
r.iot  sur  une  égale  quantité  d*hydroquinone  du  commerce  traitée 
m  même  temps. 

Nous  ne  voyons  donc  pas  la  nécessité  de  pas.^er  en  revue  toutes 
lr-6  réactions  si  connues  de  ce  corps.  Cependant  nous  citerons 
l'obtention  de  l'hydroquinonc  verte,  en  présence  de  la  laccase  de 
toc.  CMtif.,  5*  BBR..  T.  XXXI,  1901.  ^  MAmoires.  10 
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M.  G.  Bertrand,  au  moyen  d'un  courant  d'air,  parce  que  ce  faiie>t 
très  important  relativement  à  ce  qui  nous  reste  à  dire  pour  ter- 
miner  cette  note. 

On  peut  être,  en  effet,  surpris  que  ce  corps  n'ait  pas  été  d(\  i 
signalé  dans  une  plante  aussi  commune  que  le  poirier.  Nous  p«^  ti- 
sons que  ce  fait  doit  être  attribué  à  l'ignorance  où  l'on  était  de 
l'existence  des  oxydases. 

En  effet,  l'hydroquinone  disparait  très  rapidement  dans  >:< 
plante,  par  suite  de  l'action  de  la  laccase  que  celle-ci  contient. 

Les  feuilles  de  poirier  que  l'on  abandonne  à  elles-mêmes,  pour 
les  faire  sécher,  ne  tardent  pas  à  noircir,  et  dans  cet  état  on  u\ 
rencontre  plus  d'hydroquinone.  Il  en  est  de  même  bien  entendu,  ?i 
on  les  épuise  d'abord  par  l'eau. 

Pour  démontrer  que  la  réaction  se  passe  bien  ainsi,  il  s^ufli:, 
après  avoir  épuisé,  par  l'alcool,  les  bourgeons  foliés  dont  on  a 
extrait  l'hydroquinone,  de  les  recouvrir  d'eau  distillée  dans  laquelle 
se  diffuse,  du  jour  au  lendemain,  tout  l'alcool  dont  ils  était-n: 
saturés,  puis  de  les  faire  digérer  dans  une  seconde  eau  de  lav;»;:- 
pendant  quelques  heures. 

Le  liquide  soutiré  donne  par  l'alcool  un  précipité  floconneux  qn* 
recueilli  et  lavé  à  l'alcool,  constitue  une  matière  colloïdale. 

Celte  matière  se  colore  très  rapidement  à  l'air  et  prend,  en  -^ 
desséchant,  l'aspect  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse;  elle  conii'^ii. 
0,54  0/0  d'azote  et  laisse  après  son  incinération  27,  82  0  0  .: 
cendres  constituées  pour  la  plus  grande  partie* par  du  carbonâi- 
de  chaux,  de  la  potasse,  des  phosphates,  des  traces  de  fer  et  «1  ^ 
manganèse. 

Ce  dernier  élément  s'y  rencontre  en  très  faible  quantité.  N.m.s 
n'en  avons  trouvé  que  0,05  0/0  que  nous  avons  dosé  colorimetr- 
quement,   après  oxydation  au  moyen  de  l'acide  azotique  et  tt 
bioxyde  de  plomb.  Elle  présente,  en  un  mot,  beaucoup  des  caru  - 
tères  de  la  laccase  de  M.  Bertrand. 

Elle  bleuit  très  énergiquement  la  teinture  de  Gayac  et  l'on  ptMi* 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  provoquer  par  son  interne  - 
diaire,  Toxydation  de  l'hydroquinone  des  bom-geons  de  poirîrr 
dont  on  Ta  extraite. 

Nous  n'avons  pas  rencontré  d'hydroquinone  dans  les  bourf?^ ci- 
du  pommier,  mais  de  la  phlorizine;  cependant  quelques  réacti".> 
obtenues  nous  laissent  penser  qu'il  y  en  a  des  traces. 

Par  contre  les  bourgeons  du  poirier  ne  renferment  que  pt-u  / 
phlonzme,  mais,  comme  nous  l'avons  dit,  Jusqu'à  5  gr.  d'hy«irc*j'..- 
none  par  kilogramme  de  bourgeons  foliés. 
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La  phlorizine  semblerait  donc  caractériser  tout  particulièrement 
le  pommier  et  Thydroquinone  le  poirier. 

Nous  ne  pouvons  pas  dans  cette  note,  tirer  toutes  les  déductions 
qui  résultent  de  ces  premières  recherches,  que  nous  nous  proposons 
<ie  continuer,  mais  on  peut  en  conclure  :  i*"  qu*il  est  d'une  impor- 
tance capitale  pour  retirer  Thydroquinone  et  les  principes  ana- 
In^^ues  des  végétaux  de  ne  pas  les  épuiser  d*abord  par  Teau, 
«*onune  on  le  faisait  souvent,  mais  de  les  traiter  fraîchement 
récoltés  par  Talcool  qui,  en  insolubilisant  les  diastases,  permet  de 
U'<  soustraire  à  leur  action;  2*  qu'il  ne  serait  pas  impossible  que 
Ton  put,  en  opérant  ainsi,  démontrer  Texistence  de  Thydroquinone 
lians  plusieurs  plantes;  3*  que  nous  avons  pu  pour  le  poirier  établir 
la  présence  de  Thydroquinone  dans  ses  bourgeons  et  Tisoler  en 
nature. 

M""  211.  —  Recherches  sur  Taciditô  Tôgétale  ; 
par   MM.    Eng.    CHARABOT   et   Alex.    HÉBERT. 

L'étude  de  Tacidité  volatile  dcb  divers  organes  d*une  plante  aux 
(ifTérentes  époques  de  leur  développement  présente,  indépendani- 
iiifut  de  rintérèt  sur  lequel  nous  avons  déjà  insisté  (1),  intérêt 
relatif  à  la  connaissance  du  milieu  dans  lequel  se  métamorphose 
1.1  uiatière  végétale,  celui  d*éclairer  d'une  certaine  lumière  les 
■ii<4cariismes  qui  président  à  la  formation  des  acides  organiques. 
A  ce  sujet  Dehérain  et  Moissan  (2)  ont  émis,  en  1874,  une  hypo- 
ihcr^e  ingénieuse  qui  a  été  adoptée  par  les  auteurs  ayant  apporté 
ItMir  contribution  au  problème  de  Tacidité  végétale  ;  tout  récem- 
iiK^iit  encore  M.  Âstruc  (3)  Ta  défendue  avec  de  bons  arguments. 
Kite  consiste  à  admettre  que  les  acides  organiques  se  forment  par 
:»\y  dation  ménagée  des  hydrates  de  carbone.  MM.  Berlhelot  et 
Xfittré  {i)t  étudiant  en  particulier  la  formation  et  la  distribution  de 
iioule  oxalique,  ont  été  conduits  à  envisager  ce  corps  comme  un 
•m<liiit  de  réduction  incomplète  de  l'anhydride  carbonique  dans 
•^  organes  chlorophylliens. 

Il  t^rti  donc  probable  (|ue  les  deux  processus  interviennent  dans 
,1  f<»rmation  des  acides  et  il  y  a  lieu  de  faire  connaître  celui  dont 
»*  r6l(*  est  prépondérant. 

Lors<]u'on  envisage  la  solution  de  ce  problème,  une  difllcullé  se 

1 1  CiiAïuooT  et  HtiiERT,  Duil.  'Soc.  cbim,  ,3),  t.  29,  p.  C*J8. 

1  ImiiLHAjN  et  MoissAN.  Complrs  rcaduSy  t.  78,  p.  llli. 

.  if  AiiThUc:,  Thèxo  de  doctorat  i-s  scivoccs.  Paria,  VMi. 

.\  UciiiiicLoT,  Chimie  vvfjt'tulo  et  agricole,  l.  3,  p.  i78. 
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présente  en  ce  qui  concerne  les  conclusions  à  tirer  de  la  déieriii  - 
nation  de  la  richesse  d'une  plante  en  acides  organiques.  En  al- 
mettant,  en  effet,  que  ces  substances  se  forment  principalement  |.;<r 
oxydation,  la  cause  même  qui  les  engendre  tend  aussi  à  les  iaiu 
disparaître  en  les  convertissant  en  acide  carbonique.  La  majenrr 
partie  des  acides  prend-elle  naissance,  au  contraire,  par  rédurti  n 
incomplète  de  l'acide  carbonique  dans  les  organes  assimilau-ur-. 
le  phénomène  qui  tend  à  produire  ces  corps,  tend  aussi  à  if- 
métamorphoser  en  des  substances  possédant  d'autres  fonciim.- 
chimiques,  la  réduction  devenant  plus  complète. 

Mais  si  Ton  étudie  Timportance  des  acides  à  faibles  poids  m-  .'- 
culaires  {acides  volatils)  dans  le  mélange  formé  par  Tensemble  -r- 
acides  organiques,  on  obtiendra  des  résultats  plus  nets,  sm?<'^  }  - 
tibles  de  contribuer  à  la  connaissance  de  la  genèse  de  ces  cor]'? 

En  raison  de  cet  ensemble  de  considérations,  nous  avons  ti^n»:- 
miné  :  Tacidité  due  aux  acides  volatils  libres  au  fur  et  à  inesuî>"  i 
la  vie  végétale  ;  ses  variations  sous  des  influences  déterminées  :  - 
enfm  les  acides  organiques  combinés  aux  bases,  en  faisant  la  pr 
des  acides  volatils  et  celle  des  acides  fixes,  aussi  bien  à  1 -^ 
soluble  qu'à  Tétat  insoluble. 


I.  —  Les  variations  subies  par  l'acidité  volatile,  au  fur  ei  » 
mesure  de  la  végétation,  ont  été  étudiées  notamment  am-c  > 
menthe  poivrée  (Meutha  piperita).  Nous  inscrivons  dans  le  tai  «s' 
ci-dessous  les  nombres  fournis  par  le  dosage  des  acides  \jl.«  .'- 
libres,  nombres  exprimés  en  ce.  de  solution  1/50  normal.*  t. 
représentant  la  moyenne  des  résultats  concordants  de  plus;»-  - 
opérations. 


Racioes 

Tiucs 

Feuilles 

iDflorescences 


10  mai. 

Hauteur 

dc8  plantes 

10  ce.  environ. 


Acidité  volatile 

p.  itX) 

de  matière 


fraîche. 


ce 
0,8 

14,0 

9 


aèche. 


ce 
39,3 

42,0 
55,3 

» 


SO  juillet. 

Les  inflorescences 

apparaissent. 


Acidité  volatile 

p.  100 

de  matière 


fraîche. 


ce 
5,9 

6,3 

5,8 

*,7 


sèche. 


ce 
«2.7 

â4»4 
26,0 
15,7 


6  aùkt. 
Maturité  complète 


Aciditr  volatile 

p.  100 

du  malièie 


fraîche. 


ce 

8,4 

8,1 
8,0 
5,6 


•écbe. 


ce 
28,3 

«J,0 

30,2 

«,7 


/r  C9'i 

La  pu  t 
Ai'îtlitr  '  '1.' 


fraîche.  I    •*- 


rr 

4,3 
11.3 
5,8  !•   2 
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En  examinant  les  résultats  rapportés  à  iOO  parties  de  matière 
si'che,  nous  constatons  que  Facidité  due  aux  acides  volatils  libres 
rsl  constamment  maxima  dans  la  feuille^  elle  est  niinima  dans 
l'inflorescence  jusqu'au  moment  où  se  produit  la  dessiccation  de 
Ih  plante,  e^est  alors  dans  la  tige  que  Paciditt'  volatile  est  le  plus 
fHÏble,  En  résumé,  l'organe  d'assimilation  par  excellence,  la  feuille, 
ni  ^'élaborent  l(»s  hydrates  de  carbone,  est  aussi  le  sièj^'C  d'une 
.icrtimulatioa  particulièrement  grande  d'acides  volatils  libres. 

L*acidité  volatile  varie  dans  le  mome  sens  dans  les  divers 
off/fines  :  elle  décroit  au  moment  de  la  formation  des  inûores^ 
i't'nces,  notamment  dans  la  feuille,  croit  ii  fépoque  de  Fépanouis^ 
ff'ment  des  /leurs,  pour  diminuer  finalement  lorsciue  la  plante  se 

•i«*^-^èche.  Or,  le  quotient  respiratoire -jr- s'élève  peu  a  peu  jus- 

•pi^iiu  moment  de  la  floraison,  il  passe  alors  par  un  maximum  et 
. Noroît  ensuite;  en  d'autres  termes,  l'oxygène  est  fixé  avec  une 
nit»»nsilé  décroissante  jusqu'à  la  floraison  et  croissante  ensuite.  Il 
•  ri  résulte  que  les  variations  subies  par  l'acidité  volatile  sont  de 
irièinc  sens  que  celles  que  subit  l'assimilation  de  Toxygène  par  les 

Avec  le  basilic  (Ocimum  basilicum),  nous  avons  obtenu  les 
r»"-.iiltats  suivants  : 


fi^C^ 

I- rutiles 


lU  aoiit. 
FlnrAiton  com^ilèlo, 


Arulitô  YoUtilo 
p.  100  do  m.ttit're 


frticb^. 


5,6 


»*M'bi». 


ce 
i5,9 

Jl.3« 

ii,H 

:«,o 


tO  septembre. 
Mtturite  det  piMin**». 

Acidité  TuUttIo 
p.  1U)  d««  matu^ro 


frnirhv. 


ce 
0,1 
4,7 

r>,o 

îi,7 


ircba. 


oc 


14.0 
3i,5 
17,0 


I  Vf »st  donc  encore  la  feuille  qui  présente  la  plus  forte  acidité 
.i]/ililo  rapportée  à  la  matière  sèche.  Comme  la  menthe  poivrée  à 
.1  iln  de  la  végétation,  l'aci'lité  volatile  se  trouve  sensiblement 
'«'«luite.  (ihez  le  mandarini(»r  (Citrus  madurensis)^  l'oranger 
en  rus  biijaradia),  le  géranium  {Pelargonium  odoratissimum\, 
'\/^^i'fiité  volatile  va  en  diminuant  depuis  la  feuille  Jusqu'à  la  partie 
'^nirale  de  la  tige.  Chez  l'oranger,  toutefois,  l'acidité  volatile  do 
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la  fleur  est  particulièrement  élevée,  il  en  est  de  même  en  ce  f.ii 
concerne  les  acides  volatils  saturés  par  des  bases  minérales.  Il  e^i 
probable  que  ce  fait  doit  être  attribué  à  quelque  chose  d*analo}:'ie 
à  ce  qui  se  passe  chez  les  plantes  grasses  ;  la  fleur  d'oranjr^r 
étant  elle-même  très  grasse,  ses  tissus  opposeraient  une  certain^ 
résistance  à  la  pénétration  de  Toxygène,  de  sorte  que  la  fixati  i- 
de  cet  élément,  tout  en  demeurant  suffisante  pour  entraîner  la  for- 
mation des  acidea,  ne  suffirait  pas  pour  brûler  entièrement  ctuv 
dont  la  destruction  doit  avoir  lieu  en  premier,  les  acides  à  fait  .^'- 
poids  moléculaires,  qui  sont  aussi  les  acides  volatils. 

Etudions  Tacidité  volatile  de  la  plante,  cultivée  à  Tombre,  pourli 
comparer  à  celle  de  la  plante  témoin  considérée  au  même  mom»it 

Mp.Dtbe  poivrée,  plante  etioke. 

Acidiié  volatile  libre 

en  ce.  d'acide  i/50  normal 

p.  1(X)  de  matière 

fraîche.  sèche. 

ce  ce 

Racines 17,3  57,5 

Tiges 6,9  32.5 

Feuilles 8,5  39,3 

Inflorescences  (la  plante  n'a  pas  fleuri). 

On  constate  ce  fait  singulier  que  la  racine  présente  une  BrÀ\: 
volatile  supérieure  à  celle  de  la  feuille. 

Uacidité  volatile  rapportée  à  la  matière  sèche  est  seusibltm-' 
plus  élevée  dans  les  divers  organes  de  la  plante  étiolée  que  ';'> 
les  organes  correspondants  de  la  plante  témoin.  11  en  est  dout  li- 
l'acidité  volatile  comme  de  Tacidité  totale.  La  différence  est  -'ir- 
tout  sensible  dans  la  racine. 

Nous  avons  déterminé  aussi,  le  même  jour  (6  aoûi),  l'acidité  ^'-'- 
latile  de  plantes  privées  systématiquement  de  leurs  inflorescen 'f'. 
au  fur  et  à  mesure  de  la  formation  de  celles-ci.  Voici  nos  résultat- 

6  ûOÛU 

Menthe  poivrée,  méthodiqoemeit 

privée  de  ses  infloreseeacei. 

Acidité  volatile  libre 

p.  100  de  matière. 

fraîche.  sèche, 

ce  oc 

Racines. . 6,i  20, T 

Tiges 5,2  18,5 

Feuilles 10,0  34,2 
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Tandis  que  du  20  Juillet,  date  de  l'apparition  des  inflorescences, 
au  6  août,  la  proportion  des  acides  volatils  libres  rapportée  à  la 
matière  sèche  s^est  accrue  dans  tous  les  organes  de  la  plante 
témoin,  cette  proportion  a  diminué  dans  les  racines  et  les  tiges  de 
la  plante  systématiquement  privée  de  ses  inflorescences,  pour 
augmenter  au  contraire  d*une  façon  particulièrement  sensible  dans 
la  feuille. 

II.  —  Mais,  indépendamment  des  acides  volatils  libres,  il  existe, 
chez  la  plante,  des  acides  volatils  combinés  avec  les  bases,  et  ces 
vlerniers  en  proportion  plus  notable  que  les  premiers.  Nous  les 
avons  dosés  séparément  dans  la  matière  sèche  soluble  et  dans  la 
matière  sèche  insoluble,  en  employant  le  mode  opératoire  dont 
\oici  la  description  : 

Après  avoir  convenablement  divisé  la  matière  sèche,  on  Tépuise 
complètement  au  moyen  de  l'eau  dans  un  appareil  Soxhlet.  En 
opérant  sur  10  gr.  de  matière  on  amùne|  le  volume  de  la  liqueur 
à  âOO  ce.  et  Ton  dose  les  acides  volatils  combinés  sur  100  ce.  de 
cette  solution,  ce  qui  correspond  à  5  gr.  de  matière  sèche.  Pour 
cela  on  distille  avec  un  excès  (25  ce.)  d*acide  phosphorique  siru- 
))eux  à  65  0/0  dans  Tappareil  Aubin  et  Ton  recueille  50  ce.  de 
li«|ui(le  dans  lequel  on  titre  les  acides  au  moyen  d^une  solution  de 
))otosse  1/50  normale  en  présence  de  la  phtaléine  du  phénol.  On 
multiplie  par  20  le  nombre  trouvé.  On  a  ainsi  les  acides  volatils  à 
l't'tat  de  sels  solubles,  exprimés  en  centimètres  cubes  de  solution 
1  50  normale  pour  100  de  matière  sèche  totale. 

Pour  doser  les  acides  volatils  contenus  dans  la  matière  inso- 
luble, on  pèse  la  moitié  du  résidu  de  répuisement  de  la  matière 
>èche,  ce  qui  correspond  à  5  gr.  de  matière  sèche  totale.  On 
ajoute  200  ce.  d'eau  et  Ton  opère  comme  dans  le  cas  de  la  matière 
.-^oluble. 

Les  résultats  fournis  par  ces  dosages  se  trouvent  réunis  rians  le 
tableau  suivant  : 


Tableal 
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u 

3 

SA 

S 


es 


es 
ad 


i  Racines 
Tiges 
FeaiUet 
lofloresceoces 
!  Racines 
Tiees 
FeoiIIe» 
Infloreseences 

Rmeaai    \/^''^'' 

j^°""-     (Fenilie, 

Rameaux    i  ^'^^^ 

vieux.      /  p    .„ 

'  Fouiller 

Rameaux    {  ^'^®* 

jeunes.     )  _    ... 

f  Feuilles 

Rameaax    \      ^     

vieux.      }  _    .,, 

(  Feailles 

Boutons  floraux 

Entières 

''"°'"'     )  Pétales 
épanouies. 

Autres    ore^i- 
nes  florauv 


ACIDE*  TOLATIU   COHBIH<« 

attx  bases,  exprimét  en  ec. 

d'acide  1/^  normal  p.  100 

de  matière  sècbo  totale. 


Au 
ttfUl. 


Sout 

forme 

de  seU 

•olubles. 

Sous 

forme 

de  fti'ls 

insol. 

îfô" 

285««» 

30 

64 

90 

lU 

60 

m 

57 

117 

U 

60 

lOi 

i^ 

58 

76 

80 

125 

100 

80 

70 

110 

95 

110 

105 

85 

125 

100 

85 

90 

120 

120 

^ 

150 

135 

!78 

180 

140 

105 

205 

380« 
94 
204 
18i 
174 
104 
240 
134 

205 

81 
180 
205 

190 
225 
175 
240 


245 


313 
320 

310 


TOTAL 

des  «cidea 

rolatllt 

libres  el 

de«  addef 

▼olatils 

saturé». 


406«« 

113 

249 

217 

191 

118 

273 

131 

231 
261 
194 
242 

207 
908 
186 
277 
341 
374 
392 

363 


tliX 

de  ■atanU'^c 
d«s  acide* 

▼atatils. 
Ae.  Tol.Miur- 

Ac,  TOl.  J.  tj 


m 

8i 
lu» 

^ 
lut 

^5 

h. 

1») 

w^ 

lu» 

lis) 

lui 

K\ 
ÏÏÔ 
94 
uni 

lut» 

ïûû 

8* 


Comparant  la  feuille  à  la  tige  on  voit  que  la  premitTe  est  ^'  - 
jours  plus  riche  en  acide  volatil  total  que  la  seconde.  La  fl*'.!' 
dVranjrer  en  renferme  des  proportions  très  notables. 
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Le  rapport  entre  les  acides  volatils  saturés  et  le  total  des  acides 
volatils,  rapport  qui  indique  l'état  de  saluralion  de  ces  acides, 
croit  dans  chacun  des  organes  ;  il  est  plus  élevé  dans  la  tige  que 
dans  la  feuille. 

m.  —  Il  convenait  aussi  de  faire  connaître  le  total  des  acides, 
tant  Axes  que  volatils,  combinés  aux  bases,  en  déterminant  Talca- 
linité  des  cendres.  Les  nombres  ainsi  obtenus  permettent,  en 
l'iTet,  ainsi  que  Ton  fait  remarquer  MM.  Berthelot  et  André  de  se 
H'ndre  compte  de  Tactivité  de  la  formation  des  acides  dans  un 
organe  végétal. 

Avec  la  menthe  poivrée  nous  avons  déterminé  séparément  Tal- 
raliniié  des  cendres  solubles  et  celle  des  cendres  insolubles;  les 
nombres  trouvés  correspondent  donc,  les  premiers  aux  seU 
iPacides  organiques  dont  les  bases  donnent  des  carbonates  solubles 
.î>els  de  potassium  principalement),  les  seconds  aux  sels  d'acides 
organiques  dont  les  bases  donnent  des  carbonates  insolubles  (sels 
•le  calcium  et  de  magnésium  notamment).  Avec  les  autres  plantes 
nous  avons  déterminé  Talcalinité  des  cendres  de  la  maiif*rc  soluhle 
t'I  celle  des  cendres  de  la  matitTC  insoluble.  Quand  nous  avons 
dosé  les  acides  volatils  combinés  dans  la  matière  sèche  soiuble  et 
dans  la  matière  sèche  insoluble,  nous  n'avons  mis  en  œuvre  que 
In  moitié  de  ces  deux  produits;  c'est  sur  les  parts  restantes  que  la 
dinermination  de  Talcalinité  des  cendres  a  été  effectuée.  Les 
nombres  trouvés  correspondent,  les  uns  aux  sels  solubles,  les 
autres  aux  sels  insolubles  d'acides  organiques. 

Avec  la  mentbe  poivrée  nous  avons  trouvé  les  résultats  sui- 
vants : 


Tadlual 
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10  mai 


i  Racines. 
<  Tiges... 
(  Feuilles . 


80  juillet. 


Racines 

Tiges 

Feuilles 

Inflorescences. 


6  août. 


Racines 

Tiges 

Feuilles 

Inflorescences. 


17  août 


Racines 

Tiges 

Feuilles 

Inflorescences. 


Plantes  étiolées  \ 
(6  août).        'j 

Plantes  méiho- 

diquement 

privées  de  leurs 

inflorescences 

(6  août). 


Racines 
Tiges  .  . 
Feuilles 

Racines 
Tiges... 


Feuilles. 


rocB  100  TàMxmB  ra  MATtcmc  séoK. 


Oodres 

• 

«oloblps . 

insol. 

toules. 

5,50 

3,25 

8,75 

5,00 

4,50 

9,50 

.3,40 

8,:» 

11,70 

2,80 

4,40 

7,20 

5,00 

2,10 

7,10 

5,60 

7,20 

12,80 

3,60 

5,30 

9,10 

3,40 

7,70 

11,10 

4,30 

2,60 

6,80 

5,80 

9,70 

15,50 

3.80 

7,20 

11,00 

4,00 

5,10 

9,10 

4,!20 

2,20 

6,40 

5,00 

7,00 

12,00 

3,20 

5,50 

8,70 

4,00 

8,00 

12.00 

6,00 

6,50 

12,50 

7,00 

9,00 

16,00 

3,20 

10,40 

13,60 

4,40 

2.70 

7,10 

5,25 

8,50 

13,75 

Alcalinité,  en  ce.  dr  pot■*<^;' 
1,50  Bûrmftle,  de*  ec«dm 


solablcs. 


2825 
2100 

1850 
.')050 
2780 
1460 

1890 
2570 
2380 
1660 

2250 
2190 
1300 
1180 

1900 
290& 
3250 

1700 
2ii0 
21  fô 


ia«ol.    I  ivulrt 


1^0 

2730 
t460 

1860 

um 

4630 
i360 

2110 
13ri0 
4820 
2300 

1920 
1200 
6000 
2400 

520O 
3500 
7050 

2330 

laoo 

3100 


353 
557^ 

4j&> 

rio 
im 
:;iu 

40i1ii 
3»âD 
T3« 
£•» 

4i:o 

:*•• 

33SI» 

Tia» 

6til> 

ia«i' 

5S£ 


L*examen  de  ces  nombres  conduit  aux  conclusions  ci-dessou> 
C'est  surtout  daus  la  tige  que  s'accumulent  les  sels  provenu 
de  la  combinaison  d'acides  organiques  et  de  bases  dont  les  cftr- 
bonates  sont  solubles  (sels  de  potassium  notamment)  ;  la  propor- 
tion de  ces  sels  est  au  contraire  minima  dans  les  inHoresceDCi  <. 
Dans  la  feuille  il  y  a  accumulation  des  sels  des  bases  dont  ies  cêr- 
bonates  sont    insolubles    (sels  de   calcium  et   de   magnésium 
MM.  Berlhelot  et  André  étaient  arrivés,  d'ailleurs,  à  des  résulut- 
analogues. 

A  Fabri  de  la  lumière  la  proportion  des  acides  organitpr^ 
combinés,  mesurée  par  Falcalinité  des  cendres,  s'accroît  sensi- 
blement, et  Taccroissement  porte  surtout  sur  les  cendres  in>*»- 
lubies.  Au  contraire,  la  suppression  des  inflorescences  réduit  /' 
proportion  des  acides  organiques  combinés.  Ce  dernier  f «i 
mérite  d'être  rapproché  du  suivant,  observé  par  MM.  Berlhelot  •  t 
André  :  chez  les  plantes  à  inflorescences  supprimées,  les  hydratt* 
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de  carbone  solubles  disparaissent  partiellement  pour  se  trans- 
lormer  en  ligneux. 


!  Racines 
Tiges 
Feuille» 
Inflorescence* . . 
I  Racines 
^•»*^ 

™        J  Feuilles 

graines,     f 

\  Inflorescence».. 
R...t.x    i^"" 

J"""-    /  F«.m«« 

R.me.»>    |^'«" 

vieux.      5  .,    .„ 

{  feuilles 

Rauieaui   \  ^''** 

Jeunes,     j  „     „ 

\  Feuilles 

Ratiieitti    \      *  * 

vient       )  „    ,,, 

\  Fealllea 

Boutons  floraux  

/  Entières 

»^'"»      JPéialos 

é|»iioouie«.  1 

f  Aiitr<*»    organes 
\      floraui 


rooa  100  rAiTiss  db  MATiiiB  séchb  totau. 


Ondres 

do 

la  malien*  s^cbc. 


sol. 


3,57 


0,80 


10,80 
6,40 


insol. 


U,28 
1,00 
9,20 


4,94 


S,50      6,50 
4,Ï0      l,i() 


11,40 


9,J0 


i,14      6,di 


3,10      3,00 

I 

5,80      i,40 


1,t¥»      5,K() 


5,i0      6  (iO 


i,40      4,60 


5,00     6,00 


1,60      6,W 

I 
8,*»)     9,i0 


6,80     3,80 


i,3r>      4.90 


4.40     3,6(1 


4,30     5,80 


totale. 


17,83 

1,80 

â0,00 

11,34 

9,00 

5,40 

30,40 

10,18 

7,40 

8,30 

7,40 

11,80 

6.80 
11,00 
7,80 
17,40 
9,60 
9,15 
8,00 

10,00 


Alcalinité  d<^t  cendres, 

en  ce,  do  potasse 

1/50  normale, 

de  la  matière  aèche. 


totale. 


ROl. 

iosol. 

1605 

895 

3500 

350 

4600 

1430 

3500 

1000 

1150 

537 

3150 

550 

3500 

3780 

1850 

800 

3750 

410 

£M0 

440 

700 

300 

3130 

440 

850 

600 

17:» 

940 

850 

500 

1550 

300 

lUTiO 

500 

18i8 

347 

•030 

PAN) 

1730 

380 

3500 


3850 


6aio 


3500 


1687 


3700 


63K0 


3650 


3160 


3940 


1000 


3560 


UbO 


3670 


1350 


1850 


3050 


3195 


3330 


3110 


■fi  -S 

«  2 

m 

<  < 


_3_ 
100 

Jl_ 

100 

-L 

100 

_5_ 
100 

_1_ 

KJO 
_4_ 
100 

-L 
KMJ 

J_ 

100 
JB_ 
100 

il 

100 
_8_ 
l'JO 

il 

100 

8 

1011 

il 

100 

il 

1(H) 
J£ 
100 

ii 

100 

ii 

lot) 

ii 

100 
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Indiquons,  enfin,  les  résultats  de  la  détermination  de  Talcali- 
nité  des  cendres,  de  la  matière  soluble  et  de  celle  des  cendres  de 
la  matière  insoluble,  en  mettant  en  évidence  le  rapport  des  aciiies 
volatils  saturés  aux  acides  organiques  saturés,  tant  tixes  que 
volatils.  Ce  rapport  nous  permettra  de  nous  rendre  compte  de 
rétat  de  dégradation  du  mélange  des  acides  organiques  dans  It-? 
diverses  parties  de  la  plante. 

Il  ressort  de  ce  tableau  que  les  sels  cTacides  organir/ues,  tant  .-^ 
Pétat  soluble  qu'à  Tétat  insoluble,  sont  généralement  plus  abon- 
dants dans  la  feuille  que  dans  les  autres  organes.  Mais  le  fait  (lui 
nous  paraît  le  plus  intéressant,  en  ce  qui  concerne  la  genèse  d*"^ 
acides  organiques,  est  le  suivant  :  la  part  des  acides  volatils  dan< 
le  mélange  des  acides  organiques  est  plus  notable  chez  la  tige  qu^- 
chez  la  feuille;  elle  est  surtout  importante  chez  f  iniloresctncf*  nu 
chez  la  fleur.  En  d'autres  termes,  le  mélange  des  acides  orga- 
niques paraît  être  d'autant  plus  riche  en  produits  à  faible  pouls 
moléculaire  que  Torgane  considéré  Rxe  plus  énergiquemenl  l'oxy- 
gène  dans  se?  tissus.  Cette  dernière  conclusion  apporte  un  argii- 
ment  nouveau  en  faveur  de  Thypothèse  qui  consiste  à  admettre 
que  les  acides  organiques  prennent  naissance  notamment  par 
oxydation  de  certains  principes  immédiats,  probablement  1«^^ 
hydrates  de  carbone.  L'ensemble  des  faits  établis  dans  ce  méraoirp 
est  d'ailleurs  d'accord  avec  cette  manière  de  voir. 

N""  212.  —  Nouveau  réfrigérant  et  nouvelle 
colonne  à  distiller  dans  le  vide  ou  à  la  pression  normale; 

par  M.  Henri  VIGREUZ. 

Le  nouveau  réfrigérant  reproduit  ci-contre  {/ig,  1,  2  et  3 1  con- 
siste en  une  enveloppe  et  un  tube  intérieur. 

Comme  dans  un  réfrigérant  ordinaire  la  circulation  a  lieu  dan^ 
l'espace  annulaire  et  les  vapeurs  sont  condensées  dans  le  lui"* 
intérieur.  Ce  dernier,  d'environ  22  mm.  de  diamètre,  pré^entf' 
intérieurement  un  grand  nombre  de  pointes  disposées  en  chicane 
et  prises  dans  la  masse  même  du  verre.  Ces  pointes  sont  cren?e- 
et  l'eau  qui  circule  dans  le  réfrigérant  y  pénètre;  on  obtient  aiii-i 
une  très  grande  et  très  puissante  surface  de  réfrigération,  car  W- 
pointes  intérieures  constituent  un  nombre  considérable  d'obstacle- 
froids  que  doivent  rencontrer  les  vapeurs. 

Pour  la  distillation  ordinaire,  même  lorsqu'ils  ne  sont  que  trr- 
peu  inclinés,  les  réfrigérants  construits  sur  ce  dispositif  ne  retien- 
nent pas  de  liquide  intérieurement,  ce  que  ne  réalisent  pas  U'- 
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réirigéraots  s  boules  ou  à  serpentin.  lU  remplacent  avaniageu-r 


Fig.  1.  Fig.  î.  t'if.  3. 

bcmonl  U's  r<'rri<féi'un(s  de  plomb,  pour  condenser  l'élher  ordinaire, 
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l.a  ligroïne,  etc.)  et  sont  très  efficaces  dans  les  entraînements  à  la 
vapeur  d'eau. 

Disposé  à  reflux,  un  réfrigérant  de  30  cm.  de  longueur  suffit 
pour  arrêter  les  vapeurs  dégagées  par  500  gr.  d'éther  en  pleine  ' 
ébullition.  On  arrive  même  avec  des  appareils  du  même  genre, 
mais  spécialement  construits  pour  cet  usage,  à  empêcher  la 
déperdition  d'ammoniaque,  d'acide  chlorhydrique,  etc.,  dans  cer- 
taines opérations  comme  dans  les  hydrolyses  parTHCl  étendu; 
après  plusieurs  heures  d'ébuUition  la  teneur  en  acide  est  sensi- 
blement la  même  qu'au  début  de  l'opération.  On  évite  ain^i  la 
nécessité  de  renouveler  à  chaque  instant  le  réactif  qui  s'échap|»e 
inévitablement  avec  les  appareils  ordinaires. 

La  colonne  à  rectifier  (âg.  4)  est  construite  sur  le  même  prin- 
cipe, mais  elle  ne  comprend  que  le  tube  à  pointas.  Celles-ci  sont 


Fig.  4. 


alors  disposées  en  couronnes  formant  alternativement  des  sorte- 
de  cônes  renversés  et  de  plateaux  intérieurs.  Ces  derniers,  >ur 
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lesquels  s'arrêtent  quelques  gouttes  de  liquide,  jouent  le  rôle  des 
paniers  en  toile  de  platine  des  colonnes  Lebel.  Quant  aux  cônes 
renversés,  ils  ont  pour  but  de  ramener  au  centre  des  plateaux  le 
liquide  condensé,  et  d*empôcher  ce  dernier  de  redescendre  tout 
simplement  le  long  des  parois  comme  il  le  ferait  dans  un  tube 
ordinaire. 

Les  colonnes  à  distiller  dans  le  vide  (Ûg.  5)  présentent  des  pointes 
et  des  plateaux  moins  rapprochés  de  façon  à  éviter  Tengorgement  ; 


'^ 


Fig.  5. 


tie  plus  elles  sont  munies  d'une  tubulure  latérale  destinée  à  l'intro- 
duction du  tube  capillaire  pour  la  rentrée  d*air. 

Tous  ces  rectiflcateurs  peuvent,  contrairement  à  la  plupart  des 
appareils  existants,  être  rendus  aussi  peu  volumineux  qu*on  le 
désire;  aussi  sont-ils  susceptibles  de  rendre  de  grands  services 
lorsqu'il  8*agit  de  fractionner  do  très  faibles  quantités  de  subs- 
binres. 

On  peut  se  procurer  ces  divers  appareils  chez  M.  Leiine,  à  Paris, 
qui  en  a  entrepris  la  construction. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  ^orbonne.) 
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Traité  de  Chimie  minérale,  publié  sous  la  direclîoa  de  Henri 
MOISSAN,  membre  de  l'Institut.  —  Fascicule  II  du  tome  1  ^JI^- 
TALLOÏDES)  et  fascicule  II  du  tome  III  (métaux).  Paris,  Mass-r. 
et  0%  éditeurs. 

Les  tomes  I  et  III  de  la  Chimie  minérale  de  M.  Moissan  Nienntni 
d'être  complétés,  à  l'heure  dite,  par  la  publication  des  deux  fa?ci- 
cules  qui  les  terminent.  Nous  ne  répéterons  pas  à  ce  sujet  ce  «i'j. 
nous  avons  écrit  lors  de  l'apparition  des  premiers  volumes;  bomon- 
nous  à  sig'naler  les  divers  articles  qu'on  trouvera  dans  ces  n'»i- 
veaux  livres  en  les  faisant  suivre  des  noms  de  leurs  rédacteurs. 

Fascicule  H  du  tome  I  :  Azote,  Air,  Gaz  de  l'air  (Héberi  . 
Phosphore,  Composés  du  phosphore  (Giran)  ;  Phosphore  rou;:'' 
(Lemoine)  ;  Arsenic  (Leheau). 

Fascicule  II  du  tome  III  :  Généralités  sur  les  métaux  alralirj  • 
terreux,  Radium  et  Radioactivité  (Copaux);  Terres  rares  (Urbair:  . 
Thorium  (Étard)  ;  Glucinium  (Lebeau)  ;  Magnésium  (Massol) ;  Zir 
et  cadmium  (Giran). 

Dans  ces  deux  fascicules,  on  trouvera  aussi  exposées  un  ct^ria  .. 
nombre  de  questions  industrielles  rédigées  par  des  spécialiste- 
compétents  :  le  Carbure  de  calcium  (Brochet),  les  Phosphai^^ 
(Lindet),  les  Mortiers  (Le  Chatelier),  le  Verre  (Verneuil). 

Les  tomes  I  et  III,  ainsi  complétés,  constituent  maintenant  de  ^ 
volumes  de  857,  et  de  1078  pages,  dans  lesquels  on  trouvera  l'  - 
qualités  de  clarté,  de  précision  et  d'exactitude  que  nous  signalioi  - 
dans  notre  premier  compte  rendu,  et  qui  font  de  l'œuvre  ' 
M.  Moissan  l'une  des  plus  remarquables  de  l'époque  actuelle. 

A.    HÉBBRT. 
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N*"  213.  —  Sur  la  solubilité  des  tartrates  alcalino-terreux 
dans  1  eau  ;  par  H.  H.  CANTONI  et  H"«  ZACHODER. 

CVest  grâce  à  i*idée  qui  nous  fut  suggérée  par  M.  le  professeur 
Louis  Duparc  que  nous  avons  entrepris  la  détermination  du  coef- 
ficient de  solubilité  des  tartrates,  racémates  et  bitartrates  inétal- 
iiques  de  la  série  RO. 

Ce  n*est  pas  seulement  au  point  de  vue  pur  et  strict  de  l'analyse 
i{uantitative  que  la  connaissance  exacte  de  la  solubilité  des  tartrates 
alcalino-terreux  est  d'une  certaine  importance,  mais  encore  au 
[loiiit  de  vue  théorique  et  industriel.  Les  résultats  que  Ton  connaît 
Miv  la  solubilité  des  tartrates  sont  assez  difTùrents.  Si  Ton  consulte 
par  exemple,  les  différents  auteurs  sur  la  solubilité  du  tartrate  de 
i-alcium  le  plus  connu,  on  se  trouve  en  présence  des  résultats  les 
pluâ  discordants.  Tandis  que  A.  Casselman  indique  une  solubilité 
(h*  i  partie  dans  1210  parties  d'eau  froide,  Mohr  indique  1  partie 
dans  6265  parties  d'eau. 

Nous  donnerons  la  solubilité  des  tartrates  droits  do  calcium, 
Laryum  et  strontium  dans  Peau  aux  différentes  températures 
.MiDprises  entre  0  et  60". 

Préparation  dus  sels. 

Tarirate  do  baryum.  —  Nous  avons  suivi  la  méthode  indiquée 

par  Wittstcin  (1).  Il  est  préférable  de  neutraliser  une  solution 

J'.K-ide  tartrique  par  l'eau  de  baryte  que  de  précipiter  le  chlorure 

!(•  baryum  par  le  tartrate  de  potusse.  Nous  avons  aussi  obtenu  un 

-.«:fl  cristallin  en  dissolvant  le  carbonate  de  baryum  dans  une 

n.jliilion  concentrée  d'acide  tartrique. 

I     WittêUia  roportor,  t.  57,  p.  ii. 
»oc«  CBiM.,  S«  sin.,  T.  XXXI,  1904.  ^  Mémotm .  71 
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Tartrate  de  calcium.  —  Même  méthode. 

Tartrate  de  strontium.  —  Nous  avons  suivi  le  procédé  indi  î 
par  Marignac  (1).  Il  se  prépare  facilement  en  faisant  dissoudre, 
l'aide  de  la  chaleur,  du  carbonate  de  strontium  dans  une  di^^>- 
lution  d'acide  tartrique.  La  majeure  partie  du  sel  dissous  se  dr{)Ox 
en  cristaux  par  le  refroidissement.  Il  faut  éviter  un  trop  grami 
excès  d'acide  tartrique  pour  ne  pas  avoir  formation  de  tartr.»:; 
acide. 

Le  tartrate  de  baryum  est  anhydre;  celui  de  calcium  renfor:n'* 
4H*0  et  cristallise  dans  le  système  orthorhombique.  D'afr- 
ranalyse  du  tartrate  de  strontium  obtenu,  il  renferme  3I1-U 
comme  l'indique  Marignac.  D'après  Dulk  on  aurait  4H*0. 
.  Nous  nous  sommes  servis  poiar  déterminer  la  solubilité  de  t^ 
différents  sels  de  la  méthode  qui  consiste  à  chauffer  le  mélao^re  •]« 
sel  et  de  dissolvant  à  une  température  déterminée  pendant  touu 
la  durée  de  Topération.  L'on  évite  par  ce  procédé  la  sursaturât.  : 
des  dissolutions  qui  peut  se  produire  par  hi  méthode  qui  cou^i-'' 
à  chauffei'  le  mélange  de  sel  et  de  dissolvant  à  une  températur* 
élevée  afin  d'obtenir  une  solution  saturée  qu*on  laisse  refroi^^ir* 
la  température  fixe  pour  laquelle  on  désire  connaître  le  coeflicK  '  ' 
de  soiubilrté. 

Nous  avoTïs  employé  un  appareil  spécial  (2)  qui  permet  d'ol'te- 
pendant  10  heures  une  température  scrupuleusement  constant  -^ 
«lie  agitation  continuelle  du  mélange  afin  d'éviter  la  formation  *- 
couches  saturées  et  plus  denses  séparant  le  sel  du  dissoiA^anl. 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 


Tabler 


(1)  Marignac,  Add,  des  miDes,  1859^  l.  15,  p.  280. 

(2)  H.  Cantom,  Add.  de  Chimie  aaal^  t.  9,  p.  81. 
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llâd' 


T4BTaATB   DE  «TaORTICM 

C*H*0«Sr-|-8H«0. 

TADTBATB    OB  CALCIt» 

C*U*0«(>-f4H«0. 

TABTtATE   DE    B4IIVt  M 
C*H*0«&l. 

t* 

Sel  diss. 

dosé 
par  éva- 
poratioo. 

Moyennes. 

/• 

Sel  diss. 

dosé 
par  préci- 
pitation. 

Moyennes. 

2» 
2h 
22* 
39» 
59» 

Sel  diss. 

dosé 

par  préci- 

ptUtioD. 

Moyennes. 

0,1216ag8 
0,li107;ii 

0,1213825 

2» 

0,0:^925 
0,aï47824 

0,0366370 

0,02143855 
0,<I210710 

0,021254275 

0,«127389 
0,2128666 

0,21280275 

il. 

0,047767S 
0,0477678 

0,0477678 

0,0280538 
0,0280538 

0,0280538 

1 

22» 

0,0482:^16 
0,0491229 

0,0486772 

0,0)84213 

0,0284213 

:sy 

0,3179811 
0,. il  8851 8 

0,3184166 

30- 

0,0876;;  17 
0,0876511 

0,0876514 

0,0358942 
0,0356492 

0,0;tô77l7 

5'> 

0,47852:« 
0,4793841 

0,47885383 

59* 

0,12428ih» 
0,1261443 

0,1252165 

0,0434896 
0,0444696 

0,0439796 

Chaque  chiffre  représenle  la  moyenne  des  différentes  j>rises 
jiour  une  même  détermination.  Nous  avons  fait  plusieurs  déter- 
minations pour  chaque  température. 

f*oiir  le  calcium  et  le  barj'um,  nous  avons  précipité  le  sel  di.ssous 
dun^  les  100  ce.  do  solution,  parToxalate  d'ammonium  en  solution 
aréiique  pour  la  chaux  et  par  TacKie  sulfurique  pour  le  baryum. 
l/o.\yde  de  calcium  obtenu  a  été  chaque  fois  transformé  en  sulfate 
f  l  dosé  de  nouveau. 

Le  strontium  fut  dosé  comme  tartrate  par  évaporation  des 
luo  ce.  de  solution,  dans  une  capsule  de  platine;  Ton  a  vérifié  les 
n'sultats  obtenus  en  transformant  le  tartrate  de  strontium  en 
sulfate  par  Tacide  sulfuriciue  dans  la  capsule  même. 

Le  tartrate  de  baryum  est  beaucoup  moins  soluble  que  celui  de 
«  alcium  ;  il  serait  donc  préférable  d'employer  dans  certains  ras, 
pour  libértM*  Tacide  tartrique  d'un  tartrate  soluble,  un  sel  de 
Imryum  à  la  place  d'un  sel  de  calcium.  En  outre,  le  sulfate  de 
'';(l(Mum  que  l'on  forme  pour  éliminer  Tacide  du  tartrate  de  calcium 
•'^t  passablement  soluble  dans  Teau,  tandis  que  le  baryum  serait 
tntalement  éliminé  par  l'acide  sulfurique 

CMl*06Ha  +  H2S0*  -  BuSO*  f  C^1K'0«. 
'I)aiis  l'industrie  de  Tacide  tartrique  l'on  précipite  le  tartrate 
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potassique  par  de  la  chaux  ou  du  chlorure  de  calcium,  ne  pounaiu 
on  pas,  vu  que  le  tarlrate  de  baryum  est  moins  soluble,  remplacer 
la  chaux  par  le  baryte  ? 


Tariraie  de  strontium 
C*H*0«Sr-|-3H*0. 

0° 0^1121  » 

5..... 0,1300 

10 0,1490 

15 0,1738 

20 0,2001 

25 0,2240 

30.; 0,2520 

35 0,2885 

40 0,3280 

45 0,3615 

50 0,4010 

55 0,4465 

60 0,4860 


ChilTres  calculés. 

Tarlrate  de  ealeiam 
CMl*0'»Ca4^iH*0. 

Qo 0^03652 

5 0,03150 

10 0,04010 

15 0,04250 

20 0,04750 

25 0,05250 

30 0,06310 

35 0,01500 

40 0,08150 

45 0,09940 

50 0.11000 

55 0,11150 

60 0,12625 


Tarlrate  de  baryam 
C*H*0«Ba. 

0« 0,U^OO" 

5 O,0£i;{:5 

10 o,oeiii^ 

15 O,05iV'> 

20 0,Oâ1V. 

25 O,0eV".' 

30 0,0:]i:.> 

35 0,U3.-5;)'.I 

40 0,035r.'i 

45 0,0;i':uC 

50 o,oss>i: 

55 O,0iiJTi'^ 

60 COiri'.'  '• 


Nous  nous  proposons  de  continuer  ces  différentes  courbes  i 
solubilité  jusqu'à  100**,  et  d'étudier  en  outre  la  solubilité  des  tar 
traies  gauches,  racémates  et  bitartrates  métalliques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  rUniversilé  de  Geocvr 
Direcleur  :  M.  le  prof,  buparc.) 


N'  214.  —  Plomb  industriel  ;  par  MM.  A.  HOLLARD 

et  L.  BERTIAUX. 

Impuretés  :  cuivre,  nickel^  zinCy  fer^  arsenic^  antimoine^  ar<jt:.\ 

soufre^  bismuth,  éiain. 

On  dissout  5  gr.  de  plomb  dans  Tacide  nitrique  étendu  coi.n- 
nant  86  ce.  d*acide  nitrique  à  36°  B  ;  après  Tattaque,  la  soluii  :. 
contient  ainsi  un  excès  de  80  ce,  d'acide  nitrique  à  36°  B. 

On  étend  à  300  ce.  et  on  dépose,  avec  un  courant  de  0,2  auii  '• 
le  plomb  à  l'état  de  peroxyde  sur  la  toile  de  platine  qui  5tri  ' 
d'anode. 

Cette  électrolyse  n'a  pas  pour  objet  l'évaluation  de  Id  leneur 
plomb,  car  le  peroxyde  de  plomb  a  entraîné,  au  moins  en  par'  ' . 


(1)  Grammes  ds  sel  dissous  dans  100  ce.  de  solution. 
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l'argent,  le  bismuth,  l'antimoine;  mais  cette  électrolyse  a  pour  but 
(]e  laisser  un  liquide  exempt  de  plomb,  où  il  sera,  dès  lors,  facile 
(lo  doser  les  impuretés.  Lorsqu'une  petite  prise  d'essai  ne  préci- 
pite plus  par  SO^H*  étendu  après  quelques  minutes  d'attente,  le 
liquide  ne  contient  plus  de  plomb  ou  tout  au  moins  assez  peu  pour 
ne  pas  gêner  le  dosage  des  impuretés.  On  retire  alors  l'anode  ;  on 
dissout  à  chaud  dans  le  bain  le  dépôt  métallique  qui  a  pu  se 
former  sur  la  spirale,  puis  on  retire  celle-ci. 

Dosage  du  cuivre.  —  Le  bain  est  additionné  de  5  ce.  d'acide 
sulfurique,  puis  évaporé  jusqu'à  ce  qu'apparaissent  d'abondantes 
fumées  blanches  sulfuhques.  On  étend  d'eau  après  refroidisse- 
ment. On  ajoute  17  ce.  d'acide  nitrique^  on  complète  le  volume  à 
300  ce.  et  on  laisse  déposer  le  sulfate  de  plomb,  s'il  y  en  a,  au 
fond  du  verre.  Enfin,  on  électrolyse  le  cuivre.  Si  le  cuivre  déposé 
était  taché  d'arsenic,  d'antimoine  ou  de  bismuth,  on  dissoudrait  le 
dépôt  dans  un  mélange  (étendu  d'eau)  de  10  ce.  d'acide  sulfurique 
et  20  ce.  d'acide  nitrique,  et  on  réélectrolyserait,  au  besoin  en 
présence  de  sulfate  de  plomb  et  de  fer  (voir  Hollard  et  Hertiaux, 
nu  IL  Soc.  Chim,,  1904;  t.  31,  p.  900). 

Dosage  du  nickel  et  du  zinc.  —  On  opère  suivant  les  indications 
i|uc  nous  avons  données  dans  une  note  précédente  (1).  La  présence 
(lu  fer  ne  nuit  pas  au  dosage  du  nickel.  C'est  seulement  avant 
rélectrolyse  du  zinc  que  le  fer  est  éliminé  par  flltration,  comme 
nous  l'avons  indiqué  (1). 

Dosage  du  fer.  —  L'hydrate  ferrique  filtré  et  lavé  est  dissout 
dans  HCl,  reprécipité  par  NH\  filtré,  lavé,  redissout  dans  HCl. 
Knfln,  on  dose  le  fer  volumétriquement  (méthode  iodomùtrique) 
•  voir  Hollard,  IJulL  Soc.  chim.,  1904,  t.  31,  p.  960,  note). 

Dosage  de  f  arsenic  et  de  Fantimoine.  —  5  gr.  de  plomb  en 
4*opoaux  très  fins  sont  introduits  dans  un  ballon  de  300  ce.  environ 
avi*c  ITicc.  d'acide  sulfurique  conconlré.  On  chaufTc  pour  attaquer; 
«iprês  atta(|ue  on  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  15  gr.  de  sulfate 
ferreux.  On  monte  l'appareil  dislillatoirc  que  nous  avons  décrit 
■  liulL  Soc.  chim.,  1900;  t.  23,  p.  300j.  On  introduit  par  le  tube  h 
l»oulo  150  ce.  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  distille  l'arsenic 
<|u*on  dose  volumétriquement.  On  distille  ensuite  l'antimoine  delà 
f iK'on  suivante. 

Lo  liquide  qui  est  resté  dans  le  ballon,  et  qui  tient  en  dissolu- 
tion  le  plomb  ainsi  que  srs  impuretés  moins  l'arsenic,  est  versé 

(1)  Hollard  et  Drutuiix,  DuU,  Soc.  ebhn.,  190it  t-  31»  P-  102. 
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dans  un  ballon  de  650  ce.  dont  le  fond  a  été  préalaWemenl  reroii- 
vert  extérieurement  d'un  enduit  qui  lui  permet  de  supporter  uiit' 
haute  température  (l).  On  introduit  dans  ce  ballon  150  ce.  de 
chlorure  de  zinc  (2)  ayant  pour  densité  2,00  ;  puis  on  distill**  l'an- 
timoine à  l'état  de  chlorure,  en  faisant  passer,  pendant  tout  !•» 
temps  de  l'opération,  un  courant  d'acide  chlorhydrique  çrazeux  5  . 
Le  chlorure  d'antimoine  est  reçu  dans  une  fiole  contenant  do  Tfau 
refroidie  extérieurement  par  de  l'eau  froide.  Vers  la  fin  de  la  dis- 
tillation, on  voit  pavsser,  par  le  tube  de  dégagement,  des  fumé*? 
blanches;  on  arrête  la  distillation  quand  ces  fumées  bianche>out 
Qui  de  passer.  Le  tube  de  sortie  du  ballon,  au  lieu  d'être  coudtf  à 
l'angle  droit,  est  coudé  à  angle  aigu,  de  façon  à  faciliter  le  déprt 
des  vapeurs  lourdes  constituées  par  le  chlorure  d'antimoine.  Ur 
fourneau  à  couronne  (Wiesnegg)  chauffe  le  fond  du  ballon  unifor- 
mément, ce  qui  évite  les  soubresauts.  Une  feuille  d'amiante,  eiitilee 
par  le  col  et  reposant  sur  la  partie  supérieure  du  ballon,  rend  \h 
température  encore  plus  homogène  et  protège  le  bouchon  *ie 
caoutchouc  contre  les  atteintes  de  la  chaleur.  La  partie  distili»»* 
est  neutralisée  par  de  l'ammoniaque,  puis  additionnée  d'aci«lc 
chlorhydrique  en  léger  excès,  enfin,  traversée  par  un  courar  • 
d'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  l'antimoine.  Le  sulfure  d'uuii- 
moine  est  filtré,  lavé  avec  une  solution  d'acide  sullhydrique,  |'Ui^ 
dissout  dans  un  mélange  de  200  ce.  de  NaSH  spécial  {voir  //y.'i. 
Soc.  chiin.,  1903  ;  t.  29,  p.  264)  et  de  40  ce.  de  CyK  à  20  0, 0.  (L 
électrolyse  avec  un  courant  de  0,1  ampère  l'antimoine. 

Dosar/e  de  P argent.  —  25  gr.  de  plomb  sont  dissous  dans  5(i  «*••. 
d'acide  nitrique  additionné  de  50  ce.  d'eau.  Dans  la  >oluli  u 
chaude  {90°  environ)  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlorln - 
drique  et  on  maintient  le  liquide  à  cette  température  jusqu'à  iv^ 
que  le  précipité  do  chlorure  d'argent  soit  bien  assemblé.  On  lîltn* 
le  chlorure  d'argent,  on  le  lave  à  l'eau  chaude  et  on  le  reprend  i  «r 
60  ce.  de  cyanure  de  potassium  à  20  0/0  ;  on  étend  à  300  ce.  et  ')n 

(1)  Cet  enduit  s'obtient  en  plongeant  le  ballon  dans  une  bouillie  irr.^  <*!•••' 
de  terre  à  four,  délayée  dans  do   l'eau  tenant  en  suspension  un  pea  dt  lui- 
gnésie.  Lorsqu'on  a  plongé  le  ballon  dans  ce  liquide,  on  l'en  relire,  oo  le  »'->  ^' 
et  ou  recommence  celte  manipulation  deux  ou  trois  fois. 

(2)  C'est  Ulke  {Engincr  and  Mining  Journal,  1898,  p.  717)  qui  a  précn  «^ 
le  premier  le  chlorure  de  zinc  pour  la  séparation  de  l'antimoine  daus  le  ru.v"- 
par  distillation;  mais  d'après  la  méthode  qu'il  indique,  U  ne  faut  pas  tDOtn>  i-* 
trois  distillations  successives  pour  avoir  la  totalité  de  l'anUmoine. 

(3)  L'acide  chlorhydrique  gazeux  est  obtenu  par  addition  continue  et  KvhIj-"- 
d'acide  sulfurique  à  la  solution  d'acide  chlorhydrique  du  commerce,  cvs  dfu\ 
liquides  étant  exempts  d'arsenic. 
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éleclrolyse  avec  un  courant  de  0,1  ampère.  L^argent  déposé  est 
dissous  dans  de  Taeide  nitrique  étendu,  puis  dosé  volumétrique* 
ment  au  sulfocyamire. 

Dosage  du  soufre.  —  On  éleclrolyse  5  gr.  de  plomb  en  solution 
nitrique,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Les  eaux  nitriques  privées 
de  plomb  sont  évaporées  à  sec  avec  de  Tacide  chlorhydrique.  Des 
évaporations  répétées  avec  de  l'acide  chlorhydrique  chassent 
l'acide  nitrique  libre  et  combiné.  On  reprend  finalement  par  de 
l'eau  aiguisée  de  HCl  et  on  précipite  le  soufre  à  Tétat  de  sulCate 
de  baryte. 

Dosage  du  bismuth  et  de  l'étain.  —  10  gr.  de  plomb  sont  dissous 
dans  de  Tacide  nitrique  étendu.  La  solution  est  évaporée  à  sec  au 
baia-marie  ;  on  ajoute  de  Teau  ;  on  détache  des  parois  avec  une 
baguette  de  verre  la  croûte  blanche  ;  on  évapore  de  nouveau  au 
bain-marie  ;  on  précipite  encore,  avec  de  Teau  et  on  continue  de 
la  même  façon  trois  ou  quatre  fois  encore.  Lorsque  la  masse  des- 
séchée sur  le  baîn-marie  ne  répand  plus  du  tout  Todeur  de  Tacide 
nitrique,  on  verse  sur  le  contenu  refroidi  de  la  capsule  une  disso- 
lution froide  de  1  partie  d*azotate  d*ammoniaque  dans  500  parties 
d*eau  ;  on  laisse  quelque  temps  en  contact,  on  flltre  la  solution 
contenant  le  nitrate  de  plomb  (1).  On  lave  avec  la  dissolution  de 
nitrate  d^ammoniaque,  mais  sommairement  de  peur  de  dissoudre 
du  bismuth.  Le  résidu  contient,  avec  un  reste  de  plomb,  la  totalité 
du  bismuth  qui  peut  être  accompagné  d'arsenic,  d'antimoine  et 
d'étain. 

Ce  résidu  est  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique;  on  précipite 
|)ar  un  courant  de  H^S  le  bismuth,  l'étain  en  même  temps  que 
larsenic,  l'antimoine  et  le  plomb  qui  les  accompagnent.  On  filti-e 
et  on  lave  avec  une  solution  de  H*S,  puis  avec  du  carbonate  d'am- 
nioniH^iue  qui  dissout  le  sulfure  d'arsenic.  Les  sulfures  sont  repris 
par  du  sullhydrate  d'ammoniaque  jaune  étendu  qui  dissout  Tétain 
et  l'antimoine.  Les  sulfures  de  plomb  et  de  bismuth  qui  restent 
t^oal  convertis  à  l'état  de  sulfates,  et  le  bismuth  est  dosé  électroly- 
lH|uement  (Hollard  et  Bertiau.x,  C.  H.,  1904;  L  139,  p.  3r>C).  La 
solution  de  sullhydrate  contenant  TtHain  accompagné  d'antimoine 
vsi  acidulé  par  HCi,  ce  qui  précipite  les  sulfures  d'étain  et  d'anti- 
moine. Ces  sulfures  sont  dissous  dans  le  mélange  de  NaSH  et  de 
CyK  indiqué  plus  haut,  à  propos  de  l'antimoine  ;  le  bain  est 
débarrassé  de  8b  par  le  courant  (1  =0,1  amp.).  Les  eaux-mères 

(1)  D^apr^s  Kréténias  {Analyse  qufioUlêtive)* 
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sont  acidulées  par  HCl,  ce  qui  précipite  l*étaia  h  l'état  de  sulluro. 
Ce  précipité,  une  fois  lavé  avec  une  solution  de  H*S,  est  di^soul 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune.  Cette  solution  e-^t  eusiiitt> 
évaporée  au  bain-marie  à  sec.  Le  résidu  obtenu  est  attaqué  par 
10  gr.  de  chlorate  de  potassium  en  dissolution  dans  un  ex^ts 
d'acide  chlorhydrique. 

La  solution  d'étain  ainsi  obtenue  est  évaporée  de  nouveau  à  Sfi^ 
au  bain-marie  et  le  résidu  repris  par  300  ce.  d'acide  chlorhydrit|ii.' 
pur  ordinaire  et  de  l'eau.  On  filtre  cette  nouvelle  solution  et  ou  \ 
fait  dissoudre  30  gr.  d'oxalate  d'ammoniaque  pur;  enfin,  on 
l'électrolyse  après  l'avoir  étendue  à  800  ce.  et  l'avoir  chaufTé  à  9<i- 
environ.  La  température  du  bain  sera  maintenue  de  40  à  fiO  pen- 
dant tout  le  cours  de  l'électrolyse.  Le  courant  employé  est  iio 
1  ampère. 

CompositioD. 


do  plomb. 
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0,010 

0,004 

0,018 

0,000 

0,025 

0,003 

traces 

0,005 

0,002 

0,028 

» 

0,028 

0,011 

■ 

traces 

» 

0,003 

0,000 

0,005 

0,012 

> 

0,000 

0,000 

0,008 

0,021 

0,007 

0,014 

0,0003 

0,0i0 

0,007 

0.010 

0,000 

0,016 

0,010 

traces 

traces 

0,024 

0.008 

0,000 

0,(X)8 

0,010 

0,0015 

0,133 

» 

0,081 

0,000 

traces 

traces 

1,9530 

0,003 

0,005 

o,a% 

0,090 

0,100 

0,064 

» 

traces 

» 

traces 

» 

0,012 

traces 

traces 

0,057 

» 

traces 

0,000 

traces 

0,002 

traces 

traces 

» 

traces 

0,000 

traces 

0,003 

traces 

Bi. 


Nu. 


'>  («ifd 


0,015 

0,031) 

0,012,  ^».rtiMl.•H^ 

0,0*^1  0,t»ii, 

0,091' 

0,t2i>; 

traces'  o,«.m> 

0,030 

0,012 

0,014 

0,48i>        » 

tracer        ■ 

O.OOi 


N""  215.  —  Analyse  de  Tétain  industriel  et  de  ses  alliages  : 
par  HH.  Â.  HOLLÂRB  et  L.  BERTIADX. 

Impuretés  :  arsenic^  plomb,  bismuth,  fer,  antimoine,  cuiire 

et  soufre. 


Dosage  de  l'arsenic.  —  5  gr.  d'étain  sont  traités,  dans  rappar.  ^i 
à  distiller  Tarsenic,  par  50  gr.  de  sulfate  ferrique  dissou>  dja- 
150  ce.  d'acide  chlorhydrique,  et  le  chlorure  arsénieux  est  do^» 
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volumélriquement  (voir  Hollard  el  Berliaux,  Bull,  Soc.  chiiu,, 
1900,  t.  23,  p.  300). 

Dosage  du  plomb,  dn  bismuth  et  du  fer,  —  5  gr.  d*étain  sont 
«Hssous  dans  IICl  additionné  d'aussi  peu  que  possible  de  NO^H. 
On  ajoute  un  excès  de  NH*,  et  on  fait  passer  un  courant  de  H*S 
Jusqu'à  ce  que  tout  i'ëtain  soit  dissous.  La  solution  est  filtrée,  elle 
laisse  sur  le  filtre  les  sulfures  de  plomb,  de  fer,  de  bismuth,  ainsi 
que  le  sulfure  de  cuivre  qui  n'a  été  dissout  qu'en  partie  par  AmHS. 
Ce  précipité  est  lavé  avec  de  Teau,  puis  avec  une  solution  de  H'S; 
on  le  redissout  ensuite  dans  HCl  brome  et  chaud. Cette  dissolution 
est  complétée  par  un  lavage  à  l'eau  chaude.  On  chasse  l'excès  de 
brome  par  la  chaleur  et  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  H^S  qui 
précipite  le  plomb,  le  bismuth  et  le  cuivre  avec  la  petite  quantité 
(l'étain  qui  les  accompagne  encore.  Ce  précipité  est  filtré  el  lavé 
avec  une  solution  de  H*S. 

Le  fer  qui  est  resté  en  solution  est  précipité  à  l'état  d'hydrate 
par  NII^  après  élimination  de  M^S  par  la  chaleur  et  ébuUilion  du 
li(|uide  avec  NO'H.  —  Cet  hydrats  do  fer  —  une  fois  purifié  de 
toute  trace  de  NO^H  par  redissolulion  dons  HCl  et  reprécipitation 
par  NH^  —  est  dosé  vo'umëtriquement  (méthode  iodomélrique  : 
Hollard,  (;.  R,  du  71'"  Congrrs  de  Chimie  appliquée,  t.  3,  p. 
215)  (1). 

Le  précipité  des  sulfures  est  dissous  dans  HCl  brome  et  chaud 
(dissolution  complétée  par  un  lavage  à  l'eau  chaude).  Le  brome 
est  chassé  par  la  chaleur.  Le  liquide  est  alors  additionné  d'un 
excès  d'ammoniaque  et  d'un  peu  de  CyK  (destiné  à  maintenir  le 
cuivre  en  dissolution)  ;  puis  il  est  traversé  par  un  courant  de  gaz 

(1)  Nou!i  rappellerons  cetto  métliodo  :  l'hydrate  de  fer  est  dissous  dans  le 
moins  possible  de  MCI.  Cette  solution  du  chlorure  forrique  est  additionnt^e  de 
tiicarbonate  do  soudas  <iui  neutralise  la  plus  grande  partie  de  l'acide  el  remplit 
l«<  flacon  de  gat  carbonique.  Ce  flacon  est  bouché  a  Ténieri  et  jau^c  250  ce.  en< 
viron.  l^a  solution  aride  (qui  doit  être  Jaune  sans  nuance  do  rou^^c)  est  dondue 
.1  12.%  rc.  onviron,  puis  additionn^'e  de  T»  ce.  de  sulfure  do  cirbone  el  d*un  excès 
d'iodure  do  potassium  (en  solution  très  concentri^o).  On  bouche  iinm6dial<*menl 
U:  flacon,  on  agite  et  on  laisse  1/i  heure.  I^es  ions  ferriques  deviennent  ions 
ferreux,  el  il  y  a  production  d'iode  libre  : 

FVCl»  +  2  Kl  =  2  PeCI'  +  «KCl  +  21. 

On  litre  Hodo  libre  à  l'hyposuinto.  La  réaction  serait  incomplète  el  susceptible 
d'îtr«  inversée  sans  la  présence  du  sulfure  de  carbone,  qui  éloigne  constam- 
ment un  df'S  produits  (l'iode).  La  quantité  de  sulfure  do  carbone  indiquée  (5  ce.) 
(•l  nécessaire  pour  rendre  la  réaction  absolument  complète.  Celte  méthode 
n'«t  satre  que  celle  do  Mohr,  avec  colle  din'ôrcnce  que  toute  réaction  inverse 
••«t  évitée.  Mohr  opérait  à  chaud,  sous  pression  el  avec  de  l'amidon. 


IISO  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

H'S  qui  ne  précipite  plus  que  le  plomb  et  le  bismuth.  Cette  for- 
mation de  AmHS  naissant  est  ce  que  nous  avons  trouvé  de  plus 
efficace  pour  avoir  le  plomb  et  le  bismuth  exempts  d*étain.  —  h>> 
sulfures  de  plomb  et  de  bismuth  sont  filtrés,  lavés  Jàvec  AinSH 
étendu,  puis  avec  de  Teau  pour  chasser  la  majeure  partie  de  co 
sulfhydrate,  puis  avec  une  solution  de  H«S.  Ces  sulfures  &ûdi 
convertis  en  sulfates  par  dissolution  dans  NO^H  brome  et  évaj>o- 
ration  avec  SO*H*.  Le  sulfate  de  plomb  est  filtré  et  dosé  électro- 
lyliquement  (Hollard,  BuIL  Soc.  cbim.,  4904,  t.  31,  p.  2âli).  Dan:- 
la  soliition  sulfurique,  le  bismuth  est  dosé  électrolytiquemeut 
(C.  /?.,  1904,  t.  139,  p.  366). 

Dosage  de  T  antimoine.  —  On  attaque  1  gr.  d'étain  par  de  IVnu 
régale,  on  chasse  NO^H  par  des  évaporation  répétées  avec  HCI. 
—  Le  résidu  provenant  de  la  dernière  évaporation  à  sec  est  aicaii- 
nisé  par  quelques  gouttes  de  soude.  On  reprend  par  un  mélange 
de  200  ce.  de  NaSH  concentré  (voir  Bull.  Soc.  cbim.,  1903. 
t.  29,  p.  264)  et  40  ce.  de  CyK  à  20  0/0  et  on  électnjlysir* 
(1=  0,1  ampère).  —  L'antimoine  se  dépose  seul. 

Dosage  du  cuivre  et  du  soufre.  —  5  gr.  d'étain  sont  altnq!i^'- 
par  NO^H  ;  on  évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  par  â*' 
Teau  aiguisé  de  NO^H,  on  décante,  on  lave  avec  de  l  eau  aigiii-ôr 
de  NG^H  et  on  filtre.  Le  cuivre  qui  est  contenu  dans  les  eaux 
filtrées,  est  séparé  et  dosé  par  électrolyse.  Le  soufre  qui  se  trouve 
dans  les  eaux-mères  est  précipité  par  BaCl*  après  élimination  "îe 
NO^H  par  évaporation  au  bain-marie,  reprise  du  résidu  sec  par  de 
Teau,  fîltration  et  addition  ou  liquide  filtré  de  quelques  goult 
de  HCI. 

Composition. 


t  ^ 


TABIÉT^S   d'bTAIK. 

Ca. 

As. 

Sb. 

Ni-hCo 

Pc. 

Zn.         Pb.         Bw 

1 

Élaio  allemand 

0,480 
» 

0,00() 
0,040 

0,030 

0,079 
0,022 
0,03i 
0,118 

0,033 

0,545 
1.174 
0,110 
0,044 

0,000 

» 

» 

0,028 

0,014 

m 

» 
0,040 
0,037 

0,008 

9> 
■ 
» 

0,00) 

t         1 

0,1  WU  0.1»« 
0,4i*^  *K>^ 
0,<»T6        • 

0,!S.'?3 

t 
0,081 

1 
1 

Élaia  suisse 

Klain 

Élain  chinois 

Êtain   Détroit    (presqu'île    de 
Malacca) 

Alliages  plomb,  étain.  {Soudures,  etc.)  —  1  gr.  de  Talliage  réduit 
en  copeaux  très  fins,  ou  laminé  en  feuilles  très  minces,  est  allatjU''' 
en  présence  de  10  gr.  de  cuivre  par  52  ce.  d*acide  nitrique  dan- 
un  verre  de  â50  ce.  L'attaque  se  fait  en  présence  d*une  quaniiti 
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d'eau  d'autant  plus  faible  que  l'alliage  contient  plus  d'étain 
(l'attaque  de  Tétain  par  se  fait  avec  de  l'acide  nitrique  sans  eau). 
Après  l'attaque,  on  étend  à  300  ce,  puis  on  chauffe  quelque  temps 
au  bain-marie  pour  rassembler  le  précipité  d'oxyde  d^étain  au  fond 
du  verre.  On  laisse  refroidir,  puis  on  électrolyse  le  plomb  à  Tétat 
de  peroxyde  (Hollard,  Bull.  Soc.  cbinu^  1904,  t.  M,  p.  293).  La 
spirale  doit  plonger  jusqu'au  fond  du  verre.  L'oxyde  d'étain  ne 
retient  pas  de  plomb  dans  ces  conditions  (1). 

Plomb  entrifué 
OoantUéi  Plomb  par 

pesées.  Peroxyde  déposé,     correspondant.     Toxyde  d'étaia  (2). 

i  PI» 07:2012        0,2331X0,853  =  0,2010  0,0000 

I  Su 1 

Pb 0,1013        0,1186X0,853  ::=  0,1012  0,0004 

Su 1 

Pb 0,1013        0,1181X0,853  =  0,1007  0,0010 

Su l 

Pb 0,0509        0,0587X0,853  =  0,0501  0,0001 

Su 1 


N*"  216.  — Dosage  du  bismuth  par  électrolyse; 
par  HH.  Â.  HOLLARD  et  L.  BERTIAUX. 

Le  dosage  du  bismuth  en  présence  d'autres  métaux,  comme  le 
cuivre  et  le  plomb,  laisse  beaucoup  à  désirer  avec  les  méthodes 
connues  jus(iu'ici,  siu'tout  lorsque  ces  métaux  sont  en  grande  pro- 
portion. Nous  avons  été  amenés  a  trouver  des  méthodes  qui 
permettent  un  dosage  très  exact  du  bismuth,  même  en  présence 
de  fortes  proportions  de  cuivre  et  de  plomb. 

Séparation  du  bismuth  et  du  cuivre.  —  La  solution  de  ces 
mrtaux  combinés  à  l'état  de  sulfates  ne  contenant  pas  un  grand 
exccs  de  SO*H',  est  précipitée  à  rébuUition  par  de  Tacide  phos- 
pborique  ajouté  en  excès.  On  laisse  la  précipitation  s'achever 
pendant  la  nuit.  Le  lendemain,  on  filtre  et  on  lave  avec  de  l'acide 
phosphorique  étendu  (1  vol.  d*acide  de  densité  1,711  étendu  à 
^0  vol.).  Le  lavage  est  complété  (pour  faciliter  l'élimination  du 

(1)  A  la  vérité,  il  peut  en  retenir  au  (^rand  maximum  1  milligr.  comme  on  le 
verra  sur  les  OMsaie  qui  suivent. 

{t  Pour  doser  ce  reste  de  plomb,  on  a  op^ré  de  la  fa^on  suivante  :  après 
avoir  retiré  l'anode  recouverte  do  peroxyde  de  plomb,  on  a  remué  énnrgique- 
ment  le  dépM  d*oxyde  d'éiain  au  sein  du  liquide,  puis  on  a  laissé  reposer  à 
cbaud  et  on  a  remis  les  électrodes  dans  le  liquide  clair. 
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cuivre)  par  un  lavage  au  sulfhydpate  d'ammoniaque  et  au  cyanure 
de  potassium  (100  ce.  de  ce  liquide  laveur  doivent  contenir  5  gr. 
de  GyK  et  5  ce.  de  AmSH  obtenu  eu  saturant  par  H«S  de  Tam- 
moniaqne  à  10  0/0  de  NH^). 

Le  précipité  de  phosphate  de  bismuth  est  dissous  dans  de  Tacitlr- 
nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau  et  cette  solution  est  évaporée 
en  présence  de  12  ce.  d'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duise des  fumées  blanches  sulfuriques  abondantes.  Le  bismuth  a 
passé  k  rétat  de  pyrophosphate.  On  étend  à  300  ce.  et  l'on  élec- 
trolyse  avec  un  courant  de  0,1  amp.  Durée  de  l*électroly>e 
24  heures. 

On  s'assure,  par  un  essai  colorimétrique  à  l'ammoniaque,  que  !•• 
bismuth  déposé  n'a  pas  entraîné  du  cuivre;  ce  métal,  s'il  s'en 
trouvait,  serait  dosé  colorimétriquement  : 


Bi... 
Bi... 


Quantités 
pesées. 

OJOOO 


nés u Unis  expérimentaux, 
Bi  déposé. 


0^,'l006 
0,1000      0,1010 


Bi.. 

Gu.. 


Qaaotités 
pesées. 

0^1000 
10 


Bi 

Gu.... 


0,1000 
10 


Bi  déposé  (1). 

0  099'"*  (  û^''^"^  1'-^  -  "  ' 

de  cuivir 
0.0992  ^^^^«'"l'-'r" 

de  cuivra» 


Séparation  du  bismuth^t  du  plomb,  —  La  séparation  du  bi^mu^  i 
et  du  plomb  à  l'état  de  sulfates  en  présence  d'un  excès  de  SO*H- 
qui  dissout  Bi2(S0*)3  et  laisse  insoluble  PbSO*  qu'on  filtre,  lai-?"' 
beaucoup  à  désirer  lorsque  la  proportion  de  plomb  est  granilv 
Le  sulfate  de  plomb  retient,  en  effet,  des  quantités  notables  «ii 
bismuth. 

Si  on  laisse  SO*Pb  insoluble  dans  la  solution  sulfurique  lî  • 
bismuth  et  qu'on  électrolyse  le  bismuth,  le  courant  dépose,  ^-n 
même  temps  que  la  totalité  du  bismuth,  une  quantité  apprécinL!  * 
de  plomb.  Nous  évitons  cette  électrolyse  du  plomb  en  ajoutant  au 
bain  une  quantité  déterminée  d'alcool  qui  insolubilise  compô- 
tement  le  sulfate  de  plomb,  sans  entraver  pour  cela  la  précipita tici; 
électrolytique  du  bismuth. 

Le  bismuth  et  le  plomb,  à  l'état  de  nitrates,  sont  évaporés  avr. 
12  ce.  d'acide  sulfurique,  plus  le  nombre  de  centimètres  cul"> 
nécessaires  à  la  combinaison  de  cet  acide  avec  la  quantité   i 

(1)  Défalcation  faite  des  2  miUigr.  de  cuivre  qui  accompagnaient  ce  bismuUi 
et  qu'on  a  dosés  colorimétriquement. 


H.  VITTBNBT. 


lias 


bismuth  et  de  plomb,  soit  0**,3  par  gramme  de  plomb  et  0**,5  par 
gramme  de  bismuth.  On  n*aura  d'ailleurs  à  tenir  compte  de  ce 
supplément  d*acide  que  lorsque  l'analyse  portera  sur  plus  de  1  gr. 
d'alliage.  On  arrête  l'évaporation  lorsqu'apparaissent  avec  abon- 
dance les  fumées  blanches  sulfuriques.  On  laisse  refroidir;  on 
étend  avec  de  l'eau  à  300  ce.  et  Ton  ajoute  33  ce.  d'alcool  absolu. 
On  électroiyse  avec  un  courant  de  0,1  amp.  pendant  48  heures. 

Nous  avons  pu,  par  ce  procédé,  séparer  de  très  petites  quan- 
tités de  bismuth  d'avec  de  grandes  quantités  de  plomb,  comme  en 
témoignent  les  résultats  suivants  : 


nésultals  expérimentaux. 


Quantités 
pesées. 

{  u\ oVosoo 

(  Ph 0,1 

;  Hx 0,0500 

f  Pb l 

[  m 0,0500 

f  Pb 5 


Bi  déposé. 
0,0512 


0,0518 
0,0516 


Quantités 
pesées.        Bi  déposé. 

m 0^0500     oyo508 

Pb 0,1 

ni 0,0500        0,0477 

Pb I 

Bi 0,0500        0,0505 

Pb 5 


N""  217.  -*  Sur  une  cause  nouvelle  de  dissociation  du  bichlo- 
rure  de  mercure  et  son  influence  sur  les  propriétés  antisep- 
tiques des  solutions  de  sublimé;  par  H.  Henri  VITTENET. 

On  (ait  usage  couramment,  pour  la  préparation  de  bains  antisep- 
tiques, de  solutions  aqueuses  au  1/10*  de  bichlorure  de  mercure 
additionné  de  son  poids  de  chlorure  d'ammonium.  Or,  nous  avons 
reconnu  que  ces  solutions  possèdent  la  propriété  de  précipiter, 
Iors(|u*on  les  dilue  avec  de  l'eau  ordinaire,  ainsi  qu'on  a  coutume 
dt;  le  lairo  pour  les  ramoner  au  l/lOOO*. 

La  quantité  primitive  de  mercure  se  partage  alors  en  deux 
parties.  L'une  reste  en  solution  ;  l'autre  s'en  sépare  sous  forme  de 
pondre  insoluble,  immobilisant  ainsi  les  propriétés  actives  de  tout 
le»  mercure  qu'elle  renferme.  Cette  précipitation,  qui  aboutit  à 
rattonuation  des  propriélos  antiseptiques  du  bain,  n'est  parfois  pas 
immédiate,  ce  qui  explique  qu'elle  soit  restée  longtemps  inaperçue. 
Mhh  elle  se  produit  toujours,  au  bout  d'un  temps  variable,  dans 
li»s  circonstances  où  on  a  l'habilude  de  se  placer.  Elle  est  simple- 
ment reliée  à  certaines  causes  expérimentales  très  faciles  à  éviter 
ft  dont  l'étude  fait  précisément  l'objet  de  ce  mémoire. 
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Voici  les  ooaditions  pratiques  pour  lesquelles  elle  se  pi'oduit  au 
bout  de  quelques  minutes. 

On  projette  dans  i  litre  d'eau  ordinaire  10  ce  de  la  solotioD 
suivante  : 

HgCP IQif' 

NH^Gl iO 

Eau  distillée,  q.  s.  p.  1000  ce. 

qui  correspondent  à  1  gr.  de  HgCl*  et  1  gr.  de  NH*CI,  et  on  ti'pw 
vivement.  Le  liquide  louchit  presque  inslanlanémenl  ;  puis  pen  à 
peu  le  précipité  augmente  et  bientôt  il  se  dépose  au  fond  du  va^»- 
sous  forme  d'une  poudre  lourde,  amorphe,  d'un  blanc  quelqut'foi> 
légèrement  jaunâtre  suivant  la  pureté  de  Teau  employée.  Ce  j-n'cj- 
pité  renferme  de  notables  proportions  de  mercure  ce  qui  explique 
sa  grande  densité  et  ce  qui  confère  au  phénomène  un  intérêt  yvA- 
tique,  attendu  que  la  solution  qui  ne  contient  plus  qu'une  partit', 
parfois  très  réduite,*du  métal,  p^rd  de  ses  propriétés  antiseptiques. 

Cette  dissociation  du  chlorure  double  de  mercure  et  d'amuiv/- 
nium  (sel  d'Alembroth)  paraît  être  liée  à  la  présence  des  bicari»'> 
nates  tenus  en  solution  dans  l'eau  ordinaire  en  faveur  de  CO*.  Ea 
effet,  il  suffît  de  faire  bouillir  l'eau  pendant  20  minutes  pour  i  m 
faire  perdre  cette  propriété  qu'elle  avait  avant  rébullitioa  «ît 
dissocier  le  sel  d'Alembroth.  Ce  phénomène  ne  paraît  donc  la^ 
ratta'îhé  au  degré  hydrotimétrique  permanent  de  Teau. 

Nos  recherches  nous  ont  permis  de  préciser  les  conditiou^  it 
cette  dissociation.  Voici  les  résultats  pratiques  auxquels  dcu? 
sommes  arrivés. 

A  a  donnant  pas  de  dissociation, 

4°  L*eau  distillée  bouillie  ou  non; 
2^  L*eau  distillée,  sursaturée  de  gaz  carbonique  ; 

3<^  L'eau  distillée  additionnée  d'une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  cliam , 
4°  L'eau  ordinaire  bouillie; 

0°  L  eau  ordinaire  bouillie  et  sursaturée  api*ès  ébullition  de  gaz  car- 
bonique. 

Produisent  au  contraire  la  dissociatioa, 

1°  L'eau  ordinaire  non  bouillie; 

2°  L'eau  distillée  sursaturée  de  gaz  carbonique  en  présence  Je  car- 
bonate de  chaux; 
3<*  L'eau  distillée  additionnée  de  bicarbonate  de  soude  ; 
4°  L*eau  distillée  additionnée  de  carbonate  de  soude. 

Ces  expériences  mettent  claii^ement  en  évidence  que  la  propruu 
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que  possèdent  les  eaux  de  fontaine  ou  de  rivière  de  dissocier  les 
solutions  étendues  de  chlorure  double  de  mercure  et  d^ammonium 
est  liée  à  la  présence  des  bicarbonates.  L'analyse  du  corps  qui  se 
forme  dans  ces  conditions  prouve  que  sa  constitution  répond  à 
celle  d'un  chloramidure  de  mercure  combiné  avec  plusieurs  molé- 
cules de  chlorure  d'ammonium. 

C'est  un  précipité  blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  les  dissolvants 
neutres  et  organiques.  L'eau  ne  le  dissout  pas  entièrement,  mais 
le  dissocie,  ce  qui  rend  les  lavages  très  longs.  Il  ne  passe  que  du 
chlore  et  de  l'ammoniaque  el  le  corps  s'enrichit  peu  à  peu  de 
mercure. 

Ce  corps,  ainsi  lavé  à  froid,  a  été  analysé  et  semble  répondre  à 
la  formule  suivante  : 

/H^r-Gl 
Nf-Hg-Cl. 
\Hg.Gl 

Analyse.  —  Matière,  1  gr.  ;  HgS,  0«%9684  ;  AgCl,  O'f',5255. 
Matière,  0»',â853;  N,  9  ce.  à  20\  (Pression  757™™,3  à  16)  —  soit 
en  centièmes,  trouvé:  Hg,  83.11;  Cl,  13.09;  N,  2.65  —  calculé 
pour  NHg^Cl»  :  Hg,  88,11  ;  Cl,  14.68;  N,  1.98. 

La  quantité  de  chloramidure  précipité  ne  semble  pas  dépendre 
tie  la  dureté  totale  de  l'eau,  mais  seulement  de  la  dureté  tempo- 
raire comme  l'indiquent  les  essais  suivants  : 

Hnn  du  flhôno  :  Dureté  totale,  15*.  Dureté  temporaire,  6*,  6.  Poids  do 

prtVipité  obtenu,  (K',2800. 
i'.m  ilv  puits  :  Dureté  totale,  30®.  Dureté  temporaire,  6**,  7.  Poids  do 

prtMMpité  obtenu,  (y,30i0. 

Ces  résultats  pratiques  nous  ont  permis  de  déterminer  exacte- 
ment la  quantité  de  Hg  qui  passe  ainsi  de  la  solution  du  sel 
d'AIcmbroth  dans  le  précipité.  Ainsi  pour  une  eau  qui  titre  l"" 
hydrolimélriques  (dui^ié  temporaire)  un  tiers  du  mercure,  ex- 
primé soit  en  Hg,  soit  en  HgCl*,  est  immobilisé  à  l'étal  de  chlor- 
amidure (1). 

En  insistant  sur  les  conséquences  graves  qui  peuvent  ainsi 
ré>iilierde  remploi,  pour  bains  antiseptiques,  de  solutions  aqueuses 
a  10  U/0  de  hicliloi'ure  de  mercure  additionné  de  son  poids  de 
ohlurtire  d'amuionium,  diluées  dans  100  fois  leur  volume  d'eau 


.  t  '  Nooii  nous  proposons  d*étudif  r  ultéricaremont  les  variations  de  ce  coef- 
\n  f^tïX  de  précrpitalion  arec  les  dilTei^ents  dpgi*ûs  do  dureiô   hydrotinK* trique 
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pour  les  ramener  au  titre  habituel  de  1/1000",  disons  tout  de  suiie 
qu'il  est  facile  d'obvier  à  cet  inconvénient  : 

1^  Soit  en  faisant  bouillir  Feau,  au  préalable^  pendant  SO  mi- 
nutes au  minimum; 

2°  Soit  en  remplaçant  le  chlorure  d'ammonium  par  le  chlorure 
de  sodium  qui  donne^  dans  les  mêmes  conditions^  des  solutions  'joi 
restent  limpides  indéfiniment 

Nous  avons  réussi  à  obtenir  en  grande  quantité  et  rapideintfc! 
ce  chloramidure  en  nous  adressant  à  des  solutions  aqueuses  au 
1/10®  de  bicarbonate  ou  de  carbonate  neutre  de  soude  que  dju? 
avons  précipitées  par  addition  de  la  solution  mercurielle  (A). 

Dans  les  deux  cas  il  se  produit  un  dégagement  abondant  de  ^^/ 
carbonique  et  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  d'un  bLine 
pur,  lourd,  qui  se  rassemble  facilement.  La  solution  reste  neutr 
au  tournesol  pendant  tout  le  temps  de  la  réaction.  Après  nous  rln 
débarrassés  des  eaux-mères  et  après  avoir  lavé  le  précipité  au>.-i 
rapidement  que  possible  sur  un  entonnoir  à  succion  nous  avci.- 
tenté  de  l'analyser.  Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I.  Pour  le  chloramidure  obtenu  avec  le  bicarbonate  de  sowl^. 
—  Matière,  1  gr.;  HgS,  Op-,7925  ;  AgCl,  0«',8952.  Matière,  0^*',2k> 
N,  18«%06    à  22^   (Pression  750°*»  8  à    18<»)    —    soit   en   cen- 
tièmes, trouvé:  Hg,  67.92  ;  Cl,  22.29;  N,  7.41  —  calculé  ^Ki.r 
NHg3C13,3(NH*Cl)  :  Hg,  68.10;  Cl,  24.17;  N,  6.35. 

IL  Pour  le  chloramidure  obtenu  avec  le  carbonate  neutre  A 
soude.  —  Matière,  1  gr.;  HgS,  0»',7774  ;  AgCl,  0«',9Û30.  Matur  . 
0^%2361  ;  N,  18"%3  à  23^  (Pression  750  mm.  à  19")  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Hg,  66.72  ;  Cl,  22.49  ;  N,  8.83  —  calculé  p.  ir 
NHg3C133(NH*Cl)  :  Hg,  68.10  ;  Cl,  24.17  ;  N,  6.35. 

Ces  deux  corps  semblent  présenter  une  composition  chiiuiii'i- 
très  analogue.   Les  difficultés  pratiques  qu'il  y  a  pour  les  la\rr 
exactement,  tout  en  évitant  leur  dissociation  en  présence  de  Wa* 
ne  nous  ont  pas  permis  d'obtenir  des  analyses  plus  rigoureu<i>. 
C'est  qu'en  effet,  ces  précipités  qui  sont  des  combinaisons  moltv  .• 
lairès  de  chloramidure  et  de  chlorure  d'ammonium  se  dissocie..: 
lentement  au  contact  prolongé  de  l'eau  ainsi  que  nous  Tont  prou^- 
les  dosages  d'ammoniaque  et  de  chlore  que  nous  avons  réa:  ?  - 
dans  les  eaux  de  lavage.  De  blanc  pur  qu'ils  étaient  au  niomen' 
leur  formation,  ils  deviennent  jaunes  peu  à  pou,  en  même  wm  - 
qu'ils  perdent  du  chlorure  d'ammonium  et  qu'ils  semblent  absor;-.: 
de  l'oxygène.  Une  fois  lavés  à  fond,  ils  paraissent  phis  stables.  Lei.r 
couleur  est  jaune  clair.  ChauiTés  dans  le  vide  ou  à  100%  ils  ne  p»  r- 
dent  pas  sensiblement  de  poids.  Ils  sont  insolubles  dans  les  ilis^ol- 


H.  ?ITT£1IET.  11S7 

vante  organiques  et  l'acide  azotique  concentré  même  bouillant  ne 
les  attaque  que  partiellement.  Mais  l'acide  chlorhydrique  ou  Teau 
régale  les  dissout  complètement.  Ils  nous  ont  donné  à  l'analyse 
les  résultats  suivants  : 

I.  Chloramidure  lavé  à  ïond,  obtenu  en  partant  du  bicarbonate 
de  soude,  —  Matière,  1  gr.;  HgS.  0«',9880  ;  AgCl,  0«',8657.  Ma- 
tit*re,  0»M002  ;  N,  9'%S  à  19*.  (Pression  747-«,8  à  19*)  —  soit  en 
cenlièmes,  trouvé:  Hg,  84.S7;  Cl,  9.10;  N,  2.75  —  calculé  pour 
NHg^Cia  :  Hg,  86.47  ;  Ci,  10.11  ;  N,  1.99. 

II.  Chloramidure  lavé  à  fond^  obtenu  en  partant  du  carbonate 

neutre  de  soude.  —  Matière.  1  gr.;  HgS,  0«',9816;  AgCl,  0«%2884. 

Matière,  0»',4040;  N,   10«%5  à  20*.  (Pression  742  mm.  à  18«) — 

soit  en  centièmes,  trouvé:  Hg,  84.24;  Cl,  5.93;  N,  2.98  —  calculé 

,.Hg-0-Cl 
pour  N^Hg-OH    :  Hg,  85.77  ;  Cl,  5,07  ;  N.  2.00. 
\Hg-OH 

Il  nous  reste  maintenant  à  traduire  ces  faits  par  des  opérations 

<*liiniiques.  Celles  qui  répondent  le  plus  exactement  à  nos  faits 

d'observation  sont  les  suivantes  et  expliquent  nos  résultats  obtenus 

cil  partant  soit  d'un  carbonate  neutre  soit  d*un  bicarbonate. 

«.  4(NH*Cl)  +  :U»ïg(:i2)  +  4(C03NaH) 

/Hg-ni 
=  Nf.HK-CI,:nNH*Cl)  +  4(Na(:i)  +  4(COa)  +  4HaO, 
Hg-CI 

tn  i(NH^Cl)  H-  3(HkC12)  +2(C03Na») 

-iiN<-HK-(il,3(NHH:i)  +  4(NaCl)  +  2(C02)  +  2{H20). 

Nous  avons  vu  ensuite  que  les  lavages  répétés  dissocient  ce 
chloramidure  double  qui  perd  peu  à  peu  NH*  et  Cl  en  même  temps 
qiu»  le  corps  s'enrichit  progressivement  en  Hg.  Le  changement  de 
coloration  du  précipité  survenu  rapidement  à  sa  surface  dès  qu'il 
^pt  trouve  au  contact  de  Pair  au  moment  des  lavages,  coloration  qui 
rii*  gagne  que  peu  à  peu  les  couches  plus  profondes,  fait  provoir 
qu'il  se  produit  simultanément  une  oxydation  lente  que  réussissent 
.t  expliquer  les  é({ualions  suivantes  : 

Hk-CI  ,Hjç-()-Gl 


.\  -Hg-Cl  f  0  =  N\--llK-(n 
tItr-CI  ^  Hg-Gl 


</» 


n^h,m:i  +  ipo  .n^Hk-ci     +1101. 
\ng-a  \Hg.ci 

SCO.  cHiM.,  3*  si^R.,  T.  XXXI,  1904.  ^>  Mémoires. 
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Conclusions  pratiques.  —  L^emploi  de  chlorure  d'ammonium 
pour  la  préparation  de  solutions  concentrées  de  sublimé  corrosif, 
destinées  à  être  diluées  ensuite  pour  un  usage  antiseptique,  eM  a 
rejeter.  On  doit  lui  substituer  le  chlorure  de  sodium  qui  jouit  «ie> 
mêmes  avantages  pratiques  sans  présenter  les  inconvénients  pré- 
cités. 

Si  remploi  du  chlorure  d'ammonium  est  nécessaire,  il  suflira. 
dans  ce  cas,  d'employer  pour  la  dilution,  de  Teau  ordinaire  ayant 


préalablement  bouilli  pendant  20  à  30  minutes  ou  simplement  if 


Tean  distillée. 


(Laboratoire  de  chimie  organique  et  de  loxicoio^i-» 
de  rUniversité  de  Lyon.) 


N""  218.    —   Sur   la   composition   des   homolognes   du   Tert 
de  Schweinfurt  ;  par  H.  Georges  TIARD. 

Les  homologues  du  vert  de  Schweinfurt  ont  été  peu  étudiée. 
Un  chimiste  de  Dublin,  Abraham,  en  1870,  dans  une  note  extn- 
moment  sommaire  {Cbem.  News,  t.  21,  p.  265),  dit  seulemer' 
qu'en  remplaçant  dans  la  préparation  du  vert  de  Schweiol'.r 
l'acétate  de  cuivre  par  le  formiate,  le  butyrale  ou  le  valérianai 
on  obtient  des  composés  de  même  couleur  contenant  les  ac]<  e? 
formique,    butyrique  ou   valérianique  au  lieu  d'acide   acétiqtir 
mais  il  n'indique  aucune  formule  et  ne  donne  aucune  analyse  «i*^ 
verts  ainsi  obtenus.  Ces  renseignements  auraient  été  cepiendar.' 
d'autant  plus  nécessaires  que  Wohler,  dans  une  note  bien  ante* 
heure  parue  en  1855  [Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  94,  p.  44)  et  analy^'f  rn 
1869  dans  le  Dictionnaire  de  Wiïrtz  (t.  1,  p.  682)  indiquait  I  < 
production  d'un  vert  butyrique  de  même  couleur  que  le  vert  :• 
Schweinfurt,  mais  dont  l'analyse  faite  par  Springmann  contiu  - 
sait  à  une  formule  différente. 

Pour  élucider  la  question,  j'ai  préparé  et  analysé  les  hon.- 
logues  formique,  propionique  et  butyrique  du  vertdeSchweinî:ir: 
La  préparation  toute  semblable  consiste  à  ajouter  à  une  soluti 
aqueuse  bouillante  d'anhydride  arsénieux  la  solution  d\x  t^l  or^-i> 
nique  de  cuivre  additionnée  d'un  excès  de  son  acide.  On  conin  • 
l'ébulUtion  et  le  produit  se  dépose  en  croûtes  cristallines  \er.- 
qui  rétablissent  la  lumière  entre  deux  niçois. 

Ces  composés  sont  assez  stables  ;  le  formio-arsénite  irê|»n..i  n 
de  décomposition  appréciable  qu'au-dessus  de  170*,  rac^to-«r-'  - 
nile  et  ses  homologues  propionique  et  butyrique  qu'au-dessu>  i- 
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âOO'';  dans  cette  décomposition  la   majeure  partie  de  l'arsenic 
.s\»limine  à  l'état  de  vapeur  de  As*0'. 

Les  analyses  de  ces  produits  ont  été  faites  comme  suit  : 

!•*  (]aivve.  —  Le  produit  chauffé  à  100*  avec  de  la  potasse 
laisse,  par  une  réaction  bien  connue,  son  cuivre  se  déposer  à 
rétat  d'oxydule,  tandis  qu'une  quantité  équivalente  de  As'O^  passe 
àrétatde  As«05; 

2**  Arseiuo.  —  Il  a  été  dosé  quelquefois  à  Tétat  d'arséniate 
arainoniaco-maflrnésien,  le  plus  souvent  à  l'état  d'arséniate  de 
bismuth.  Dans  le  premier  cas,  il  n'y  avait  qu'à  utiliser  la  liqueur 
alcaline  provenant  du  dosage  de  Cu  en  ayant  soin  d'achever  par 
le  chlore  l'oxydation  de  l'acide  arsénieux.  Dans  le  second,  on 
attaquait  une  deuxième  prise  d'essai  par  l'acide  nitrique,  on  éva- 
porait presque  h  sec  au  B.-M.,  et  après  avoir  repris  par  l'acide 
nitri({ue  convenablement  dilué,  on  précipitait  à  chaud  par  le  nitrate 
(le  bismuth.  L'arséniate  de  bismuth  a  le  grand  avantage  d'arriver 
rapidement  à  100^  à  un  poids  constant,  ce  que  ne  fait  pas  Tarsé- 
niate  ammoniaco-magnésien.  Le  poids  d'arséniate  As'0®Bi*+H*0 
inuUiplié  par  un  coefficient  convenable  donne  le  poids  de  As^O^. 
Plusieurs  essais  concordants  sur  dos  quantités  connues  de  As^O^ 
in*ont  fait  adopter  0,276.  Ce  nombre  s'accorde  mieux  avec  le  poids 
atomique  Bi=::2i0  anciennement  donné  par  Dumas  qu'avec 
Hi  =  208,5,  valeur  adoptée  actuellement  par  la  (Commission 
internationale  des  poids  atomiques,  mais  seulement  à  titre  pro- 
visoire ; 

8*  Acide  organique.  —  Dans  le  cas  du  tormio-arsénite,  après 
pn'M'ipitation  du  cuivre  et  de  Tarsenic  par  H^S  et  élimination  de 
rrxcès  de  H^S  par  un  peu  de  suUale  de  cuivre,  l'acide  formique 
rtait  dosé  dans  le  filtrat  par  la  méthode  de  Péan  de  Samt-Gilles  : 
uxydalion  par  MnO*K  en  présence  de  CO^Na*.  La  pente  quantité 
dt'  (Miivre  remise  dans  la  li(|ueur  pour  éliminer  complètement  H^S 
ne  nuit  en  rien  à  l'emploi  de  cette  méthode  qui  doniie  de  bons 
rr*:^ultats  si  on  se  conforme  bien  aux  indications  de  l'auteur.  Pour 
h'r*  propiono-  et  bulyro-arsénite,  le  carbone  a  été  dosé  en  attacpiant 
hf  sel  par  le  mélunice  sulfo-cliromique  et  en  recueillant  ("^0*  à  l'état 
i\f  carbonate  de  barvte  transformé  ensuite  en  sulfate. 

Les  résultats  qui  suivent  montrent  que  les  veris  obtenus  avec 
l«*s  acides  formique,  propionique  et  butyrique  ont  la  nicme  for- 
mute  générale  tpie  le  vert  de  Schweinfurl  A*Cu  ;   SiA^O^i-Hu. 
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Formio-arsénite, 

Calralé  poir 
I.  II.         (CH0*)*Cii43\l«0»jHj. 

CuO 3-2.44  32.52  3â.38 

As203 60.65  60.89  60.2i 

CH202 9.38  9.06  9.33 

Propiono-nraénite. 

Calcolé  poor 
(C«HH)«)«Ca-f-3.\«0'»tB 

GuO 30.51  30. ôi 

As203 57.08  56.98 

G 6.96  6.91 

Dutyro-avsénite, 

CalcaSé  poor 
1.  II.  III.        (C*U'0«}«Ctt-3As(r»û. 

CuO -29.86        -29.60        29.54  29. "4 

AsîQ^ 55.24        54.66        55.41  55.49 

C 9.01  8.70  «  8.91 

Une  préparation  faite  avec  de  l'acide  isobutyrique  a  fourni  mj 
produit  de  même  composition  : 

CuO 30.11       et      As203 55.24 

La  formule  du  vert  produit,  soit  par  l'acide  butyrique  nonii»i. 
soit  par  Tacide  isobutyrique  est  donc  : 

(G*H'î02)2Cu  +  3(As02)2Gu    et  non    (G*H'02)3Cu  +  2(As02j2Cu, 

comme  l'indiquaient  Wohler  et  Springmann.  Leur  formule  com- 
porte en  effet  :  GuO,  80,12;  As^O^,  49,94;  C,  12,11.  Le  poumni- 
tage  en  CuO  diffère  peu  d'une  formule  à  l'autre;  mais  ceux  «Ir 
As*0'  et  de  C  diffèrent  beaucoup  et  excluent  complètement  l? 
seconde  formule. 

Ainsi  les  verts  produits  par  les  acides  formique,  propioniqiio  «*î 
butyrique  ont  la  même  constitution  que  le  vert  de  Schweinf'ir 
A*Gu-l-3(As0*)*Cu,  mais  à  la  condition  d'être  produits  en  liqueur 
sufiîsamment  acide.  Cette  condition  indiquée  dans  tous  les  Irai:  ' 
pour  le  vert  de  Schweinfurt  n'est  pas  moins  indispensable  y:\ 
ses  hoinolo^'ues  et  c'est  peut-être  pour  l'avoir  négligée  q" 
Wohler  et  Springmann  ont  obtenu  un  produit  de  compo^:l  r^ 
différente;  leur  note,  en  effet,  n'indique  pas  l'addition  dV.i* 
butyrique  libre  au  mélange  de  butyrate  de  cuivre  et  d'acide  arsr- 
nieux.  Or,  dans  deux  préparations  de  butyro-arsénile  faites  >^ 
dessein  dans  ces  conditions  défectueuses,  j'ai  obtenu  des  procJi;  *> 
d'un  vert  sale  s'écarlantencore  beaucoup  plus  de  la  composjd'n 
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normale  que  celui  de  Wohier  et  Springmann  :  l*un  titrait  CuO, 
38,2  et  As«0»,  41,6;  l'autre  CuO,  41,3  et  As'O»,  31,7. 

On  peut  cependant,  à  la  rigueur,  sans  introduire  d'acide  orga- 
nique libre  obtenir  des  verts  ayant  la  composition  normale,  mais 
il  faut  alors  fractionner  Topéralion.  Une  première  ébullition 
fournit  un  précipité  vert  jaune,  plus  riche  en  cuivre,  plus  pauvre 
en  arsenic  que  ce  qu'on  veut  obtenir,  mais  la  production  de  ce 
corps  ayant  mis  en  liberté  une  certaine  quantité  d'acide  orga- 
nique, on  peut,  si  cette  ipiantilé  est  sufRsanto,  en  faisant  bouillir 
a  nouveau  le  liquide  filtré  obtenir  le  produit  A'Cu  +  8(AsO*)^Cu. 
C'est  ainsi  qu'après  séparation  du  produit  qui  titrait  CuO,  38,2  et 
As*0*,  41,6,  une  nouvelle  ébullition  du  liquide  filtré  a  fourni  un 
corps  d'un  beau  vert  titrant  GuO,  29,4  et  As*0*,  55,3,  c'est-à-dire 
le  butyro-arsénMe  pur.  De  même,  Tébullition  d'un  mélange  d'acé- 
tate de  cuivre  et  d'acide  arsénieux,  après  avoir  fourni,  p:ir  une  pre- 
mière ébullition  un  produit  vert  jaune  ne  titrant  que  51,7  en  As*0^, 
a  donné,  après  filtra tion  suivie  d'une  seconde  ébullition.  un  pro- 
<luit  d'un  beau  vert  titrant  59,3,  c'est-à-dire,  le  vert  de  Schweinfurt 
ordinaire. 

Enfin,  en  faisant  bouillir  les  produits  défectueux  vert  jaune  avec 
une  solution  étendue  de  l'acide  organique  correspondant,  on  les 
transforme  en  verts  ayant  bien  la  composition  A*Cu  +3(AsO*,*Cu 
ou  mémo  temps  que  du  cuivre  se  dissout  dans  la  liqueur  acide. 

Il  va  de  soi  néanmoins  que,  pour  préparer  le  vert  de  Schweinlurt 
t't  ses  homologues,  le  mieux  est  de  n'avoir  pas  à  recourir  à  ces 
.*»orles  de  radoubages,  c'est-à-dire,  d'ajouter  dès  le  début  une  quan- 
tité suffisante  d'acide  organique  libre.  S'il  est  on  assez  grand 
excès,  il  peut  ne  pas  se  produire  tout  d'abord  de  précipité,  mais 
en  prolongeant  suffisamment  l'ébullition,  l'excès  d'acide  se  vapo- 
risant peu  à  peu,  le  vert  se  dépose. 

Le  vert  de  Schweinfurt  et  ses  homologues  ainsi  obtenus  à  100<^ 
.«^ont  anhydres.  On  pouvait  se  demander  si  à  plus  basse  lempé- 
niture  ils  ne  cristalliseraient  pas  hydratés,  ainsi  que  cela  a  lieu 
pour  beaucoup  de  sels.  L'expérience  suivante  répond  négative- 
ment :  on  chaude  au  H.-M.  une  solution  d'acide  arsénieux  et 
«l'acétate  de  cuivre  avec  assez  d'acide  acéti(|uo  libre  pour  qu'il  ne 
se  produiî>e  pas  tout  d'abord  de  précipité.  Quand  celui-ci  com- 
mence à  se  lormer,  on  cesse  do  chaulTer  et  on  filtre  après  refroi- 
dissement. Le  filtrat  abandonné  à  lui-même  pendant  un  jour  ou 
deux  laisse  déposer  /)  la  température  ordinaire  un  vert  cristallin 
qui,  séché  à  poids  constant  à  froid  au-di'ssus  dt»  SO*H*,  n'éprouve 
aucune  perle  de  poids  quan<i  on  le  chaufl'e  à  100"  et  présente  à 
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l'analyse    exactement    la    même    composition    que    le    vert  <!♦» 
Schweinfurt. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  G.  Lemoin*, 
à  rpxoic  polylocIiijiqu<*.  i 


N^  219.  —  Préparation  des  éthers  et  des  acides  a-cétonique^ 
à  l'aide  des  éthers  a-oximidés  (V)  ;  par  HH .  L.  BOUVEAULT  1 1 
René  LOCQUIN. 

Gomme  on  le  verra  dans  le  prochain  mémoire,  il  n*oxi>le  iMH'cr 
de  méthode  générale  pour  préparer  ni  les  acide>  a-célonitiiif>, 
homologues  «le  Tacide  pyruvique,  ni  leurs  éthers.  Ayant  en  ni;iiij> 
une  excellente  méthode  pour  l'obtention  des  oximcs  des  élher- 
oi-cé toniques,  nous  avons  cherché  à  transformer  celles-ci  d'mr' 
manière  pratique  en  ces  éthers  eux-mêmes. 

Préparation  des  acides  a-céloni(fiws.  —  La  préparation  «l--- 
acides  a-cétoniques  à  partir  de  leurs  éthers  est  des  plus  lacL-^^îi. 
contrairement  à  l'opération  inverse,  qui  se  lait  toujours  av»v  r,r 
mauvais  rendements.  Il  sullit  de  les  chauffer  en  tube  scellé  à  ir»<>- 
160°  avec  de  l'eau  et  de  rectifier  ensuite  dans  le  vide  le  contini 
des  tubes. 

Cette  saponification  se  t'ait  encore  plus  aisément  par  les  aci  1  - 
et  par  les  alcalis  étendus,  même  aqueux,  et  constitue  robstaclr-  ,-" 
plus  gênant  que  nous  ayions  rencontré  dans  cette  panie  de  n  - 
recherches.  Les  acides  a-cétoniques  sont  en  effet  très  soluM'- 
dans  l'eau,  seuls  ceux  qui  ont  un  fort  poids  moléculaire  lui  s.»:.' 
enlevés  par  l'éther.  Il  en  résulte  que  toute  portion  d'élher  sq-  - 
nifiée  en  présence  de  substances  solubles  et  fixes  (acide  Milfuri'j:'' 
ou  sels)  est  complètement  perdue. 

Les  éthers  des  acides  a-cétoniques  se  saponifient  moins  facile- 
ment à  mesure  que  leur  molécule  augmente,  mais  les  éthers  éili\- 
liques  ou  méthyliques  des  homologues  immédiats  de  l'acide  pyri- 
vique  se  saponifient  au  contraire  avec  une  facilité  asst'z  «rre:!  if 
pour  rendre  preîsque  impossible  leur  préparation  par  1rs  méthtwir- 
que  nous  allons  exposer.  Four  nous  procurer  ces  acides  à  f^v.  .• 
poids  moléculaire,  nous  avons  employé  un  moyen  détourné  :  ^'■ 
lieu  de  partir  des  éthers  éthyliques  ou  méthyliques   des  an  '--^ 
acétylacétiques    a-substitués,   nous  ncus  sommes   adressés  .<\ 
éthers  isoamyliques  ou  mieux  isobutyliques;   nous  avons  ntc- 
obtenu  les  éthers  isobutyliques  des  acides  a-oximidés  que  uoi^ 
avons  pu  transformer  en  éthers  isobutyliques  des  acides  a-Cfi»- 
niques.  Ces  derniers,  beaucoup  moins  saponifiables  que  les  élh»  rs 
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élhyliques  ou  inéthyliques  correspondants,  ont  pu  être  obtenus 
avec  de  bons  rendements,  et,  par  cbaufTage  avec  l'eau,  fournir  les 
airîdes  correspondants. 

Saponification  du  groupe  oxime  des  éthers  a-oximidés.  —  Pour 
obtenir  les  éthers  a-cëtoniques  à  Taide  des  éthers  a-oximidés,  leurs 
oxliues,  il  faut  saponifier  le  groupe  oxime  en  respectant  le  gi'oupe 
rther.  Les  hydratants,  acides  ou  alcalis  aqueux,  provoquent  avec 
la  plus  grande  facilité  la  saponification  inverse  qui  donne  naissance 
aux  acides  oximidés,  aisément  décomposables  en  anhydride  carbo- 
nîjpie,  eau  et  nilriles 

H-c-coni 

il  ^-(:02+H2i)  +  H-CN. 

NUil 

Il  est  donc  impossible  de  réaliser  en  liqueur  aqueuse  la  réac- 
tion : 

H-0-C02C2H5 

Il  -f  H20  =  NIPO  +  H-CO-CO^Cm^. 

NOH 

Nous  avons  réussi  partiellement  à  Tobtenir  en  chauiTant  en  vase 
clos  à  120-130'*  réther  oximidé  avec  de  Talcool  absolu  saturé 
d'acide  chlorhydrique  soc.  On  retrouve  inaltéré  prés  de  la  moitié 
«le  l'éthcr  oximidé;  il  se  dépose  abondamment  un  sel  qui  est  non 
pas  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  mais  bien  du  chlorure 
(Tammonium.  La  séparation  do  Téther  a-cétonique  de  cette  hqueur 
;ilcooli(]ue  et  chlorhydrique  est  loin  d'être  aisée,  aussi  avons-nous 
i-lierché  une  méthode  plus  avantageuse. 

Ne  pouvant  retourner  de  Toxime  à  l'acétone  i)ar  voie  d'hydrata- 
tion, nous  avons  songé  à  employer  Toxydaliou.  Lebioxydedeplomb, 
même  fraîchement  précipité,  l'oxyde  de  mercure  et  Tiode,  ne  nous 
uni  rien  donné  de  net.  L^hypochlorite  de  soude  produit  une  réac- 
tion très  énergique  dans  la<pielle  prennent  naissance  des  produits 
i-hlorés  volatils  sans  point  d'éhullition  fixe.  Nous  nous  sommes 
alors  adressés  aux  gaz  nitreiix  qui  ont  permis  à  divers  chercheurs 
de  repasser  de  leurs  oximes  aux  acétones  correspondantes,  "v*»*» 
ou  sans  l'intermédiaire  do  pseudo-nitrols  (1 1. 

Nous  avons  employé  d'abord  le  peroxyde  d'azote  préparé  au 
moyen  des  cristaux  dc*s  chambres  de  plomb  et  du  nitrate  de  ?>odiinn 
tondu.  On  fait  arriver  peu  à  peu  le  gaz  oxydant  dans  une  solution, 

'1)  G.  l'oNiio,  Oaix.  cbim.  Uni.,  t.  27  I),  p.  «71  ;  i.  29  (I).  p.  a^S;  l.  33  \\ 
p.  .M«;  et  Un//.  Soc.  ehim,  (8s  t.  18,  p.  951  t.  24.  p.  iiO;  t.  32,  p.  «î78. 
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refroidie  à  0*»,  de  Téther  oximidé  dans  Toxyde  d*élhyle  anhydre. 
La  solution  prend  une  teinte  d'un  vert  bleu  assez  foncé,  puis  laisse 
se  dégager  des  gaz  en  môme  temps  qu'il  se  dépose  quelques  cris- 
taux que  nous  avons  reconnus  être  du  nitrate  d'ammonium  (point 
de  fusion  166-167*»).  Le  produit  de  la  réaction,  rectitié  dans  le  vide 
sans  autre  purification  donne  environ  80  à  35  0/0  d'èlher  pyru- 
vique  et  50  0/0  d'oxime  inaltérée. 

Nous  avons  cherché  à  améliorer  le  rendement  par  l'emploi,  dans 
les  mêmes  conditions,  de  l'anhydride  nitreux,  préparé  suivant  les 
indications  de  Lunge  [D.  ch.  G.,  t.  11,  p.  1641;  BulL  (2),  t.  32, 
p.  184].  Le  résultat  a  été  plus  satisfaisant  :  nous  avons  obtenu 
environ  50  0/0  de  la  quantité  d'élher  a-cétonique  attendue;  10  à 
15  0/0  d'oxime  seulement  restent  inaltérés;  le  reste,  de  poial 
d'ébullition  intermédiaire,  ne  présentait  pas  les  caractères  d'un 
produit  homogène.  Cette  expérience  nous  a  confirmés  dans  l'idée 
que  l'anhydride  ou  l'acide  nitreux  devaient  être  le  réactif  de  choix^ 
mais  aussi  que  l'anhydride  nitreux  obtenu  par  la  méthode  de  Lunge 
ne  devait  pas  être  pur. 

Pour  être  sûrs  d'employer  des  réactifs  de  composition  définie 
nous  avons  fait  agir  successivement  les  deux  nitrites  d'arayle  et 
d'éthyle  en  tube  scellé  à  la  température  de  lOO'*.  Le  premier  pro- 
voquant une  substitution  partielle  du  groupe  amyle  dans  la  molé- 
cule éthérée,  nous  avons  renoncé  à  son  emploi.  Le  nitrite  d'éthyle, 
dissous  dans  l'alcool  absolu  et  chauffé  pendant  5  à  6  heures  avec 
l'éther  oximidé,  provoque  une  décomposition  très  avancée  avec 
formation  d'une  pression  gazeuse  considérable  qui  peut  aller  jus- 
qu'à la  rupture  des  tubes.  Le  contenu  de  ces  derniers,  rectifié 
dans  le  vide,  fournit  une  certaine  quantité  de  l'éther  a-cétonique 
attendu  mais  impur  et  mélangé  de  produits  jaunes  provenant 
d'une  réaction  plus  profonde  de  l'éther  niireux  sur  cet  éther  a-cé- 
tonique lui-même. 

Action  du  chlorure  de  nitrosyle,  —  A  froid  et  après  avoir  dis- 
sous l'oximc  dans  l'élher  ou  dans  l'acide  acétique  glacial,  ce  réactif 
ne  produit  aucune  transformation. 

A  la  température  de  70  à  100**  et  agissant  sur  Toxime  sans  dis- 
solvant ou  en  liqueur  acétique  ou  formique,  le  chlorure  de  nitrosy le 
transforme  environ  les  2/3  de  la  quantité  employée  tandis  qu'il  se 
dépose  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine. 

Action  du  bisulfate  de  niirosyle,  —  A  froid  et  lorsqu'on  met 
Toxime  en  solution  sulfurique  ou  en  solution  dans  les  acides  for^ 
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mique  ou  acétique  exempts  (feauy  il  ne  se  fait  rien  ou  à  peu  près 
rien.  Au  contraire,  si  Ton  dissout  Toxime  dans  les  acides  formique 
ou  acétique  légèrement  humides  et  si,  pour  éviter  Tintroduction  d'un 
excès  d'acide  sulfurique  qui  absorberait  cette  humidité,  on  ajoute, 
]H^u  à  peu,  tels  quels,  les  cristaux  des  chambres  de  plomb  eux- 
mêmes,  on  constate  qu'une  notable  partie  de  Toxime  est  transfor- 
mée en  éther  a-cétonique. 

Ces  divers  résultats  prouvent  de  la  façon  la  plus  manifeste  que 
(**est  H  Tacide  nitreux  résultant  de  la  décomposition  du  réactif  au 
contact  de  Teau  que  doit  seulement  être  attribuée  la  réaction. 
Quant  aux  acides  formique  et  acétique,  ils  jouent  à  la  fois  Je  rôle 
do  dissolvant  (de  Teau  et  de  Toxime)  et  celui  de  modérateur  en 
régularisant  la  décomposition  des  cristaux  des  chambres  de  plomb 
dont  ils  facilitent  la  dissolution. 

L'emploi  du  chlorure  ou  du  bisulfate  de  nitrosyle  se  ramène 
donc  en  réalité  à  l'emploi  de  l'acide  nitreux  sous  une  forme  très 
pratique.  En  efTet,  ces  réactifs  utilisés  comme  générateurs  d'acide 
azoteux  au  contact  de  l'eau  permettent  de  faire  intervenir  ce  der- 
nier à  la  température  qu'on  le  désire  et  à  Pétat  naissant.  De  plus, 
ils  évitent  l'introduction  de  peroxyde  d'azote  ou  d'acide  azotique, 
impuretés  qui  accompagnent  toujours  l'anhydride  azoteux  et  qui, 
nous  le  savons,  donnent  lieu  à  des  réactions  diverses  abaissant  le 
riMuiement  en  éther  pyruvique.  Enfin  et  surtout,  ce  qui  est  à  peu 
prf'i  irréalisable  autrement,  l'emploi  du  chlorure  ou  du  bisulfate 
♦  le  nitrosyle  permet  de  doser  presque  rigoureusement  la  quantité 
iPacide  nitreux  qu'on  veut  faire  entrer  en  jeu.  On  diminue  ainsi 
)«>s  chances  de  formation  des  produits  de  nitrosation  plus  avancée 
analogues  à  ceux  que  nous  avons  par  exemple  trouvés  clans  l'ac- 
tion du  nitrite  d'éthyle  en  tubes  scellés. 

Ces  diverses  raisons,  auxquelles  se  joignent  d'ailleurs  des  rai- 
sons de  facilité  expérimentale,  nous  font  préférer  ce  moyen  de 
liésoximation  a  totis  ceux  qui  nous  conduisent  plus  ou  moins  com- 
plètement au  même  but  et  voici  conunent  nous  avons  obtenu  les 
iiietlleurs  résultats  : 

On  dissout  Toxime  datis  environ  deux  fois  son  poids  d'acide 
rorntique(l)  renfermant  environ  15  0/0  d'eau  et  l'on  ajoute,  s'il  y 
ai  lieu,  de  fa(;on  à  avoir  une  liqueur  limpide,  un  j»eu  d'élher  ordi- 
naire. Cette  solution  est  refroidie  aux  environs  de  0**  et  l'on  y 

(1}  NouH  préft^rons  l'aride  formique  à  Pacido  arrtiqui»  parce  que,  d'une  part, 
1 1  «.««it  moins  solublc»  que  ce  dernier  dans  l'éUicr  ordinaire  cl  que,  d'autre  pari, 
il  <*0t  plus  facile  a  «diminer  par  distillation. 
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ajoute  par  petites  portions  de  1  ouSgr.  la  quantité  correspondante 
{i  mol.)  de  cristaux  des  chambres  de  plomb.  Après  chaque  addi- 
tion de  réactif  on  attend  que  ce  dernier  soit  entièrement  dis<ou> 
(ce  que  facilite  une  continuelle  agitation)  puis  on  ?;ort  de  IVau 
glacée  le  vase  contenant  la  solution  et  on  Tabandonne  quelqu»/^ 
minutes  à  la  température  ordinaire.  La  coloration,  d'abord  vert 
olive,  devient  moins  foncée  puis  passe  plus  ou  moins  complète- 
ment au  jaune  paille  tandis  qu'il  se  dégage  du  protoxyde,  du  bi- 
oxyde  d'azote  et  de  l'azote  ;  il  ne  se  forme  que  peu  de  vapeur- 
nitreuses,  si  ce  n'est  vers  la  fin  de  l'opération.  Lorsque  le  déga^*?- 
ment  gazeux  a  cessé  on  refroidit  à  nouveau,  on  ajoute  >ine  nouvelle 
charge  de  cftstaux  des  chambres  de  plomb  et  l'on  continue  coraip.e 
précédemment.  Si  Ton  refroidit  trop  énergiquement  on  peut  arrivtr 
à  dissoudre  tout  le  sulfate  de  nitrosyle  sans  que  le  dé^'^airemt-n» 
gazeux  soit  appréciable;  mais  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moin- 
long  la  réaction  se  déclare  brusquement  et  devient  alors  trop  sw*^, 
aussi  vaut-il  beaucoup  mieux  la  laisser  se  produire  progressivr- 
ment  en  réglant  Topéralion  de  manière  à  ce  que  la  température  n« 
dépasse  jamais  25  ou  80°.  Lorsque  l'addition  du  sullate  de  niir  - 
syle  est  complètement  terminée,  on  abandonne  le  tout  à  la  temj^- 
rature  ordinaire  pendant  une  heure  environ,  puis  on  verse  sur  »ui- 
quantité  de  glace  environ  cinq  fois  plus  considérable  quti  le  i**/  '- 
d'acide  formique  employé  et  on  épuise  à  l'éther. 

La  solution  éthérée,  seule  intéressante,  est  lavée  à  deux  ou  m»-- 
reprises  avec  de  très  petites  quantités  d'eau  destinées  à  élimi:K'r 
l'acide  sulfurique  restant;  puis,  on  la  sèche  grossièrement  sur  &. 
sulfate  de  soude  anhydre,  on  évapore  l'éther  et  Von  chaise  *  : 
bain-marie  dans  le  vide  l'acide  formique  qu'elle  renferme  eiicvr» 
en  assez  grande  quantité.  Le  résidu  est  alors  repris  par  une  "ti 
deux  fois  son  volume  d'éther  ordinaire  et  lavé  avec  précaution  •»••- 
évitant  un  trop  grand  excès  d'alcali)  au  carbonate  de  soude  étenùti. 

La  partie  insoluble  dans  le  carbonate  de  soude,  lavée  à  Veivi, 
débarrassée  de  l'éther  et  rectifiée  avec  soin  dans  le  vide  contuMî 
l'éther  a-cétonique  cherché,  Toxime  inaltérée  ^environ   10  0  i  , 
aiïisi  qu'une   petite  quantité  d'autres  produits.  Il   ne    se   fona 
qu'une  quantité  négligeable  de  goudrons. 

La  partie  soluble  dans  le  carbonate  de  soude  est  constituée  j  •'• 
l'acide  a-cétonique  correspondant  qui  a  pris  naissance  par  sapi  *.- 
lîcation  do  l'éther  au  cours  des  manipulations.  Par  acidilication  '*.•• 
la  liqueur  aqueuse,  on  peut  précipiter  cet  acide  lorsque  sa  moi -- 
cule  renferme  au  moins  six  atomes  de  carbone;  sinon  racidificalion 
ne  le  précipite  pas,  il  reste  dissous  dans  l'eau  d'où  on  ne  |h  ni 
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l'extraire  à  Tétai  libre  mais  où  on  peut  le  combiner  à  la  phényl- 
hydrazine  qui  fournit  une  phénylhydrazone  insoluble  dans  Teau  et 
^TiMiéralement  cristallisée. 

La  quantité  d'ncido  qui  s*est  ainsi  formée  constitue  donc  en 
ivalité  une  perte  et  cette  perte  est  précisément  d'autant  plus  grande 
que  le  poids  moléculaire  est  plus  faible  puisque,  comme  nous  le 
sivons,  la  saponilication  est  aussi  d'autant  plus  facile  que  la  mole- 
nile  est  plus  petite.  On  peut  diminuer  cette  perte  en  grossissant 
la  molécule  par  remplacement,  dans  le  groupement  éther  de 
l'oxime  traitée,  des  radicaux  méthyle  ou  élhyle  par  le  radical  iso- 
hulyle  par  e.xemple  ;  ou  recueille  ainsi  non  plus  un  homopyruvale 
de  méthyle  ou  d'éthyle,  mais  un  homopyruvate  d*isobutyle  beau- 
coup moins  facilement  saponiilahle.  Toutefois»  on  n*évite  jamais 
complètement  la  formation  d'une  quantité  plus  ou  moins  grande 
d'acide  et  par  *îuite  les  rendements  en  éther  acétonique  rectifié 
varient  de  30  à  70  0/0  tandis  qu'inversement  la  quantité  d'acide 
correspondant  formé  représente  le  complément  de  ce  rendement 
par  rapport  au  rendement  total,  c'est-à-dire  qu'elle  varie  de  70  à 
30  0/0  suivant  Toxime  traitée. 


N  "  220.  — Sur  les  éthers  elles  acides  a-cétoniques  ou  composés 
bomo-pyruviques,  (VI)  ;  par  H.  René  LOCQUIN. 

A.  —  Historique, 

On  no  possède  actuellement,  indépendamment  de  la  méthode 
t[\\i*.  M.  Douveault  et  moi  avons  décrite  dans  le  mémoire  précédent 
u*  V),  aucun  procédé  préspnlanl  un  certain  caractère  de  généralité 
pour  préparcT  le>  élhers  et  les  acides  a-cétoniques. 

I)'a|irès  MM.  Glaisen  el  Moritz  (1),  on  peut  obtenir  quelques 

.Éeuh»s  a-céloiiiques  en  traitant  par  l'acide  chlorhydricpie  les  cya- 

uiin^s  acylés  du  genre  R-(U)-(iN.  Mais  on  recueille  à  la  fois,  sans 

pTon   puisse   l«'s   sé|)arer,   Tacitlo   homo-pyruvique   cherché  et 

Tafiile  correspondant  au  radical  H-CO-  ;  par  exemple,  en  partant 

♦  m  eyanuro  de  proi)i()nyIe  CH'^^-CH^-CO-CN  on  obtient  de  l'acide 
nélhyl[>yruvi(ïue  CIP-CII*-CO-CO*II   et  de   l'acide   propionicjue 

*  *n-^-('Jl*-C()-n.  ('(*s  d(»n\  acidtvs  ayant  des  points  d'ébullition 
rrlatixenicnt  voisins  ^en\iron  20"  d'intervalle)  ne  se  laissent  pas 
turilement  et  complètement  séparer  l'un  de  l'autre. 

•  Il  iJlai«en  pl  MoHiTZ,  !).  eh,  (!.,  18H'i,  t.   13,  p.  2121.  -    Moiuti,  Clu'ui. 
^'>^.,  ItWI.  t.  39.  p.  M  à  17. 
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Quant  aux  éthers  pyruviques  substitués,  on  n*en  connaît  actuel- 
lement que  trois  :  Va-céio-batyrate  d'éthyle  obtenu  par  Arislow  f»t 
Deniianow  (1)  par  oxydation  de  i'éther  a-oxybutyrique,  W-i^o- 
valérate  d'éthyle  (ou  diméthylpyruvate  d'éthyle^  préparé  \*^r 
MM.  Bouveault  et  Wahl  (2)  par  action  de  l'acide  chlorhydri'iiit^ 
chaud  sur  l'amino-diméthyiacrylate  d'éthyle 

(GH3)2=C=C(NH2)-CO'G2H5, 

et  le  triméthylpyruvate  déthyle  qui  a  été  préparé  par  (rluk.» 
mann  (3)  par  éthérification  directe  de  l'acide  correspondant  fonu* 
en  oxydant  la  pinacoHne  |CH3)3=C-G0-CH3. 

Par  application  de  la  méthode  exposée  dans  le  mémoire  pn'».  t- 
dent,  j'ai  pu  préparer  un  certain  nombre  d'éthers  ou  d'aci.t  •- 
a-cétoniques  de  poids  moléculaires  variés  et  j'ai  étudié  quelqii»-s- 
unes  des  propriétés  de  ces  divers  composés  qu'on  Irom^rj 
décrits  moins  succinctement  dans  ma  thèse  de  doctorat  es  scienr^- 
(Paris,  juin  1904). 

B.  —  Propriétés  générales  des  éthers  et  des  acides  a'Cétonitjv*^. 

Les  éthers  homopyruviques  présentent  ordinairement  un^*  tr  ? 
légère  teinte  jaunâtre,  mais  ils  sont  incolores  lorsqu'ils  sont  i  ■ 
purs.  Leur  odeur  n'ofl're  rien  de  particulier  ;  leur  point  d'ébulM.  \ 
est  d'environ  50  à  60"  moins  élevé  que  celui  des  oximes  cor^^•-- 
pondantes.  Ils  sontsaponifiables  à  froid  avec  la  plus  grande  fhri.t 
par  les  alcalis  carbonates  en  solution  concentrée  et  ))ar  les  ala^  ^ 
caustiques  en  solution  à  3  ou  4  0/0.  Les  premiers  termes,  cour- 
ront déjà  montré  MM.  Bouveault  et  Wahl  (/oc.  cit,)  pour  i'viir- 
diméthylpyruvique,  sont  même  saponiliés  par  Teau  seule,  parti:  .- 
lement  à  100®  et  presque  totalement  à  150-160**,  et  quand  ou  '•- 
distille  plusieurs  lois  ils  présentent  une  réaction  de  plus  en  {l.- 
acide.  . 

Traités  par  Vhydroxylamine,  les  éthers  homopjTuviques  r  - 
donnent  l'oxime  qui  a  servi  à  les  obtenir. 

Lorsqu'on  les  ajoute  à  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  ' 
semicarbazidc  et  d'acétate  de  soude,  les  éthers  horaopyru^.^]  «  - 
donnent  aisément  des  seinicarbazones  généralement  bien  cr»-:.»- 
lisées,  mais  on  obtient  encore  plus  facilement  ces  dernièreî^  •' 

(1)  AiiisTow  et  Dkmianow,  Juurn.  dor  rcus.  chcm.  Grs.,  1SH7,  l.  19.  p   *' 

(2)  Bouveault  el  Wahl,  Bull.  Soc.  cbim.  (3),  1901,  l.  25,  p,  ttOl  a  It'-l 

(3)  Gluksmann,  Mon.  f.  Ch.,  1889,  l.  10,  p.  771;   et  Bull.  Sac.  chf^ 
1890,  t.  53,  p.  88tJ. 
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façon  suivante  :  on  dissout  1^,5  (1/50  de  mol.)  de  semicarbazide 
pure  (base  libre)  dans  3  gr.  d'eau  additionnée  de  quelques  gouttes 
4i*acide  acétique,  puis  on  ajoute  n  la  solution  la  quantité  corres- 
pondante, soit  1/50  de  molécule,  de  Téther  cétonique  à  caracté- 
riser. La  masse  s'échauffe  légèrement  et  bientôt  la  semiearbazone 
}%e  dépose.  Après  une  douzaine  d'heures  de  contact  à  la  température 
ordinaire,  les  cristaux  sont  essorés,  séchés  et  purifiés. 

Les  acides  bomopyruviqiies  distillent  dans  le  vide  sans  décom- 
[losition;  ils  sont  incolores  et  liquides  ou  fondent  à  basse  tempéra- 
hire.  Traités  par  Y hydroxylamine^  ils  donnent  l'oximido-acide, 
identique  à  celui  qu'on  obtient  au  cours  de  la  préparation  del'oxi- 
mido-éther  ou  par  saponification  de  ce  dernier.  Avec  la  phénylhy^ 
drazine^  ils  donnent  des  phénylhydrazones  très  peu  solubles  dans 
r<5au  et  solubles  dans  la  soude  étendue  d'où  on  peu  les  reprécipitor 
par  acidification.  Traités  par  la  semicarbazide ^  de  la  même  ma- 
nière que  leurs  éthers,  ils  réagissent  encore  plus  énergiquement 
(|ue  ces  derniers  pour  donner  des  semicarbazones  cristallisées 
(]ui  no  sont  réellement  avantageuses  comme  produits  d'identifi- 
cation qu'à  partir  de  Tacide  isobutylpyruvique  ;  au-dessous  de  ce 
terme  les  semicarbazones  d'acides  sont  peu  solubles  et  cristallisent 
mal. 

Réduits  par  ramalgame  de  sodium,  les  acides  homopyruviques 
donnent,  suivant  la  réaction  classique,  les  acides  a-alcools  corres- 
pondants, généralement  solides. 

C.  —  Produits  préparés, 

1"  Dérivé  de  tèthylacétylacétate  déthyle  :  oL-céto-butyratt} 
JHbyle  C«H5.CO-CO*C«H5.  —  Arislow  et  Demianov*,-  (lac,  cit.) 
nrit  ilèjk  signalé  la  formation  de  cet  élher  dans  Toxydation  de 
Tx-oxybutyrale  d'éthyle.  Nous  Tavons  obtenu  en  très  petite  quan- 
XïU*  comme  produit  secondaire  dans  l'action  lente  et  prolongée 
ilif  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'étliylbutyryl-acétate 
d'éthyle  et  d'azotile  de  soude  en  solution  aifueuso. 

Ot  éther  est  très  facilement  snponifiable  ;  il  est  assez  soluble 
.jans  l'eau  et  bout  vers  75*»  sous  20  mm.  et  à  102**  sous  760  mm. 
Trouvé:  C,  55.55;  H,  7.U9  —  calculé  pour  C«H<003  :  C,  55.88  ; 
H,  7,tî9. 

:J'  Dérivés  du  propyl-acétyl-acétate  détbyle  :  n-céto-valérate 
d'/'tbyle  (:»H^.CO-C(W«H».  —  Cet  éther,  qui  bout  de  72  à  77» 
MiUri  10  mm.,  étant  relativement  soluble  dans  l'eau  et  très  facile- 
ment saponiflnble  ne  peut  être  obtenu  qu'avec  un  nmdemenl  de 
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10  à  15  0/0  par  les  cristaux  des  chambres  de  plomb  en  Uqn^ur 
formique  humide.  Le  reste  de  la  molécule  (environ  80  0/0)  se  per-t 
à  l'état  diacide  a-céto-valérique  dans  la  solution  de  carbonate  '!♦' 
soude  avec  laquelle,  après  avoir  chassé  l'acide  formique,  on  la\/ 
le  produit  à  rectifier. 

On  peut  mettre  en  évidence  et  caractériser  l*acide  dissou?  e\i 
neutralisant  ces  eaux  alcalines  avec  de  Tacide  acétique  et  en  ajou- 
tant quelques  centimètres  cubes  de  phénylhydrazine.  BientiM.  la 
plwnyîhydvazone  correspondante  C*H"-C(CO*H)N-NH-CW*  >»• 
dépose  en  poudre  jaunâtre  et,  après  cristallisation  dans  un  mé- 
lange de  benzine  et  de  pétrole  60-80,  elle  fond  nettement  à  *J^ . 
comme  l'avait  déjà  constaté  Brùnner  (1). 

Nous  avons  caractérisé  l'a-céto-valerate  d'éthyle  par  la  sewir^J- 
bazone  C3H7-C(GO«C«Hs)^N-NH-CO-NH«  qui  se  dépose,  y^: 
refroidissement  d'un  mélange  de  benzine  et  de  pétrole  60-8<J,  ot; 
fines  aiguilles  renfermant  de  la  benzine  de  cristallisation.  Apre- 
séchage  à  l'étuve  à  110°  pour  éliminer  le  dissolvant,  elle  lonti  3 
137-188^  (139-140°  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  :  C,  4T.5i. 
H,  7.63  ;  N,  20.63  —  calculé  pour  CSH^sQ^N»  :  C,  i7.76  ;  H.  l.iO 
N,  20.90. 

3°  Dérivés  du  propyîacétylacétate  disobutyle  :  oL-céto-valér.^*' 
disobutyle  C3H"-CO-C02(C*H»  iso).  —  Alors  que  Téther  élhyli.}.- 
correspondant  ne  s'obtient  qu*avec  un  rendement  de  10  à  In  1  ' 
par  la  désoximation  à  l'aide  des  cristaux  des  chambres  de  pion/ 
en  liqueur  formique  humide,  Téther  isobutylique,  dont  la  moléi  ■  ' 
est  plus  grosse  et  qui  par  suite  est  moins  facilement  saponifii^i  !e, 
s'obtient  dans  de  meilleures  conditions.   En  partant   de  (X)  ^ 
d'oxime  on  recueille  20  gr.  de  Téther  cétonique  désiré,  ce  «p 
représente  un  rendement  d'environ  30  0  0.  On  retrouve  9  ?:: 
d'oxime  inaltérée  et  environ  40  0/0  de  la  quantité  traitée  ro^'a* 
comme   précédemment    perdue   à   Télat    d'acide   éthylpyrmij: 
dans  les  eaux  de  lavage.  Il  ne  se  forme  pas  plus  de  2  gr.  de  y: 
duits  supérieurs  sans  intérêt  et  autant  de  goudrons. 

Véthylpyruvato  disobutyle  bout  à  87-8^''  sous  11  mm.  «H  n- 
semble  pas  être  saponifié  comme  ses  homologues  inférieur>  :«'. 
cours  de  la  rectilication  ;  D*==  0,973.  Trouvé  :  C,  02.  iy  ;  H,  \*  -■ 
—  calculé  pour  C»H*«0^  :  G,  62.79;  H,  9.30. 

Sa  se/77ic«rZ>a;?o/ieC3H-'-0(GO^G*H»jr:N-NH-GO-NH«  est  solu: 
dans  l'alcool  étendu  bouillant  et  se  dépose  par  refroidi>>rii,  :'• 
au-dessous  de  0"  d'un  mélange  de  benzine  et  de  pétrole  en  im 

fl)  Hri  NNER,  Mon.  r.  Ch.y  i8US,  ».  15,  p.  751. 
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lettes  brillantes  qui,  séchées  à  l'étuve  h  90*,  perdent  le  dissolvant 
qu'elles  retiennent,  prennent  un  aspect  mat  et  fondent  alors  nette- 
ment h  135-lâ6*  (137-138*  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  : 
C.  52.37  ;  H,  8.44  ;  N,  18.39  —  calculé  pour  C«oH<»03N3:  C.  52.40; 
H,  8.29;  N,  18.34. 

!•  Dérivf^s  de  F isobutyl-acétyliicétaie  (Tétbyle  :  oL-célo-isoca- 
proate  détbyle  (GH3)«=CH-CH«-C0-C0«C«H»,  — La  désoximatîon 
de  réther  a-oximidé  correspondant  à  Taide  des  cristaux  des 
rhambres  de  plomb  en  liqueur  formique  humide  fournit  cet  éther 
avec  un  rendement  net  de  40  0/0.  On  ne  retrouve  que  peu  d'oxime 
inaltérée  ;  le  reste  est  saponifié. 

LVcéto-isocaproate  d*éthyle  est  un  liquide  incolore  à  odeur 
fraîche  bouillant  à  74"*  sous  11  mm.  et  à  93^  sous  25  mm.  Comme 
ses  homologues  inférieurs,  il  se  saponifle  partiellement  pendant  la 
distillation  et  cela  explique  le  chiffre  de  carbonne  un  peu  faible 
décelé  par  l'analyse.  Trouvé  :  C,  59.35  ;  H,  8.77  —  calculé  pour 
(:«H«*0»  :  C.  60.76;  H,  8.86. 

La  semicarbazoue  correspondante  (C*H<''O^N*)  constitue  des 
paillettes  peu  solubles  dans  le  pétrole,  fondant  à  155-156"  (158* 
ISQ""  corr.)  sur  le  bain  de  mercure  après  cristallisation  dans  un 
mélange  de  benzine  et  d'alcool  absolu.  Trouvé  :C,  50.11  ;  11,8.03; 
X,  19.89  —  calculé  pour  CTl^-rO'N^  :  C,  50.23  ;  H,  7,90;  N,  19.54. 

Acide  i-céto-Isocaproîque  (CHa)«:=CH.CH«-CO-CO«H.  —  Cet 
aride,  n'étant  pas  en  toutes  proportions  miscible  à  Teau,  constitue 
K»  premier  terme  de  la  série  des  acides  homopyruviques  suscep- 
tibles d*étre  obtenus  par  saponiHcation  de  leurs  éthers  à  Taide  de 
solutions  alcalines.  Après  acidification  do  cette  solution  alcaline 
on  peut  extraire,  par  des  épuisements  répétés  à  Téther  ordinaire, 
une  partie  de  l'acide  a-céto-isocaproïquo  qui  reste  dissous  dans 
r(*]iii  mais  on  en  perd  encore  une  quantité  appréciable. 

Il  est  préférable  d'avoir  recours  au  procédé  de  saponiflcalion 
qu'avaient  déjà  employé  MM.  Bouveault  et  Wahl  (loc.  rit.)  pour 
saponifier  leur  diméthylpyruvale  d'éthyle  :  il  suffit  de  chaufler 
rn  tube  scellé  avec  dix  fois  son  poids  d'eau  pure  à  1 50-160*» 
pt^ndant  6  heures  au  moins,  l'élher  correspondant;  ensuite,  on 
évapore  Teau  ilans  le  \i(le  et  on  rectifie  directement  sans  autre 
Iraitemeul.  L'acide  isopropylpyruvique  ainsi  obtenu  bout  à  81-85" 
-MILS  15  mm.  ei  foml  à  —  l'*,5.  Trouvé  :  C,  55.95;  H,  7.99  — 
<alculé  pt)ur  C«!no03  :  C,  55.38;  H,  7.69.  Vraisemblablement, 
e<*t  acide»  renfermait  encore  une  trace  d'éther  non  >aponiflé  que  ne 
-  lurail  enlever  la  rectillration. 


1152  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

La  semicavbazone  de  cet  acide  (CH3)«=CH-CH*-C{C0«H)  :  N»HKX». 
très  peu  soluble  dans  loua  les  réactils,  se  dépose  en  poudre  île 
Teau  alcoolisée  bouillante  et  fond  vers  195-200*'  (205*  corr.)  quand 
on  la  projette  sur  le  bain  de  mercure.  Chauffée  lentement,  elle  se 
décompose  bien  avant  celte  température.  Trouvé  :  C,  44.62;  H, 
7.20  ;  N,  22.35  —  calculé  pour  C"'H*»03N3  :  G,  44,92  ;  H.  6.95  ;  N, 
22.46. 

5®  Dérivas  de  ïisoamyl  (synthétique)  acétylacéiate  dèthyle  : 
OL-céiO'isohepiylate  détliyle  (CH3)«=CH(CH«)«-CO-COaC«H5.  —  Oi; 
peut  l'obtenir  par  l'alcool  chlorhydrique  en  tube  scellé  (voir  V*  m'.- 
moire),  mais  on  le  prépare  plus  facilement  par  les  cristaux  d»'>. 
chambres  de  plomb  en  liqueur  formique  humide  :  45  f»r.  d'oxuur* 
[obtenue  en  partant  de  Tiscamyl  [synthéthiqué]  acétylacéU'»!*' 
d'élhyle]  fournissent  28  gr.  d*éiher  cétonique,  soit  un  rendeuit-nt 
net  de  70  0/0  par  rapport  à  la  théorie.  On  trouve  en  outre  U  ^t. 
d'acide  isobutylpyruvique,  2  gr.  de  résidus  et  4  ou  5  gr.  d'oxiru-^ 
inaltérée. 

L'a-céto-isoheptylate  d'élhyle  bout  à  93-94*  sous  12  mm.  et  pri- 
sente  une  odeur  éthérée   assez  agréable.  Il  est  beaucoup  ni<>..î> 
facilement  saponifîable  que  ses  homologues  inférieurs  ;  D*  :=  0,97^, 
Trouvé  :  C,  62.51  ;  H,  9.49  —  calculé  pour  C»H««0«  :  C,  62.7y 
H,  9.30. 

Sa  semicarbazone  C»H*Hiso)-CcCO«C«H»)=N3H«CO  se  présMu:- 
sous  forme  de  paillettes  après  cristaHisation  dans  un  mélange  d^- 
benzine  et  d'alcool.  Elle  fond  à  159"  (162-163*  corr.)  sur  le  in-r- 
cure.  Trouvé  :  C,  52.64;  H,  8.36;  N,  18.16  —  calculé  poi.r 
C10H19O3N3  :  G,  52.40  ;  H,  8.29  ;  N,  18.34. 

Uacide  oL-céto-isobeptylique  (G''H**03)  a  déjà  été  décrit  \\at 
Fitiig  et  Kaehlbrandt  (1).  Nous  l'avons  obtenu  en  saponifiant 
rélher  éthylique  correspondant  par  agitation  à  froid  avec  un»* 
solution  de  potasse  à  4  0/0.  En  acidifiant  la  solution  alcaline,  eu 
précipite  Tacide  qui  se  laisse  facilement  extraire  à  Téther  ordiniur»». 
On  le  rectifie  dans  le  vide  ;  il  distille  sans  décomposition  à  101-lr^ 
sous  12  mm.  et  fond  à  22*  comme  Fittig  et  Kaehlbrautlt  i*  i:( 
signalé. 

La  semicarbazone  de  cet  acic/e  (G^H^^O^N^)  se  dépose  en  }»ou''  » 
qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  l'alcool  étendu  et  fond  ver>it  •  * 
(205*, 5  corr.)  en  se  décomposant,  sur  le  bain  de  mercure.  Trouve  : 


(1)  FiTTiG  et  Kaehlbrandt,  Lieb,  Ann,  Cb.^  18'.)9,  t,  305,  p,  €0i  el  t\ir: 
BulL  Soc,  cbiw.  (r<),  1899,  l.  22,  p.  571. 
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C,  47.45  ;  H,  7.4:2;  N,  21.02  —  calculé  pour  G8H»sO»N3  :  G,  47.76; 
H,  7.46  ;  N,  20.90. 

6**  Dérivés  de  l'octyi  [siecondaire)  acétylacétaie  déihyle  :  mé- 
tbyJ'hexylpjruvate  dôthyle  C«H*3-CH(GH3)-CO-CO«G«H5.  —  La 
(iésoxiination,  par  les  cristaux  des  chambres  de  plomb  et  Tacide 
formique  humide  de  roximido-éther  correspondant  se  fait  plus 
lentement  et  moins  complètement  que  dans  le  cas  de  Thomologue 
précédent  :  40  gr.  d'oxime  donnent  20  gr.  d'éther  cétonique,  ce  qui 
rt^présente  un  rendement  de  55  0/0.  On  retrouve  6  gr.  de  produit 
inaltéré,  5  gr.  d'acide  cétonique  et  2  gr.  de  goudron. 

rie  nouvel  éther  bout  (sans  présenter  la  saponification  partielle 
constatée  avec  les  homologues  inférieurs)  à  123-124*'  sous  12  mm. 
(Vesl  un  liquide  mobile  dont  Todeur  rappelle  celle  des  dérivés 
oolyliques;  DJ--- 0,944.  Trouvé  :  G,  07.41;  H,  10.57  —  calculé 
pour  G»«H"03:  G,  67.29;  H,  10.28.  Traité  par  la  semicarbazide, 
rot  éther  cétonique  donne  une  semicarbazone  qui  reste  visqueuse 
el  c|u'on  ne  peut  purifier. 

L'acide  môthylhexyîpyruviqae  G'^H'^O"*  s'obtient  comme  Tho- 
mologue  précédent  et  constitue  une  huile  légèrement  visqueuse 
hoiiillant  sans  décomposition  à  124-125'*  sous  9  mm.  ;  DJ  =  0,991. 
Trouvé  :  G,  64.70,  H,  10.03  —  calculé  pour  G'OHJ^'O^  :  G.  64.51  ; 
M.  9.07. 

La  semicarbazone  de  cet  acide  (G'^H^'O^N^)  conslilue  un  dérivé 
plus  caractéristique  que  les  semicarbazones  des  acides  précédents, 
rar  son  point  de  hision,  119-120*  (121-121'', 5  corr.)  sur  le  bain  de 
m«»rcure,  est  beaucoup  plus  net  que  ceux  fournis  jus(pralors  par 
les  semicarbazones  des  autres  acides  a-cétoniques  que  nous  con- 
naissons. Elle  se  dépose  en  petits  cristaux  de  la  benzine  où  elle 
i'<l  iissoz  soluble  même  à  froid  et  se  dissout  facilement  dans  Talcool 
ordinaire  et  dans  Talcool  méthylique  ;  elle  est  très  peu  soluble 
»hin>  le  pétrole,  même  à  chaud.  Trouvé  :  G,  53.91  ;  H,  8.88;  N, 
{1^)K^  _  calculé  pour  G^H^O^N^  :  G,  54.32  ;  H,  8.64  ;  N,  17.29. 

(Laboratoire  do  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N*  221.  —  Préparation  des  acides  p-cétoniques  a-substitués 
et  des  monocétones  de  la  série  grasse  (VU)  ;  par  MM.  L.  BOU« 
VEAULT  et  René  LOCQUIN. 

M.  Gérésolo  (1)  a  montré  (|ue  les  premiers  tenues  des  éthers 
.K-étylacétiques    substitués,    a^^ités  à   froid  avec  de  la  potasse 

I  «:»HkHOLK.  !h  eh.  r;..  ihHÀ,  l.  15,  p.  i.MiC  et  1871;  BuN,  Soe.  ehim.. 
J«ni,  i.  38,  p.  :W0;  et  ISSJ.  l.  39,  p.  .%. 

toc.  cHiu.,  3*  sKR.,  T.  XXXI,  llKJi.  —  Hémoires.  73 
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aqueuse  à  2,5  0/0,  sonl  saponifiés  régulièrement  pour  donner  liii 
acide  p-cétonique  et  de  l'alcool.  Mais  on  sait  que  ce  procédé  d»* 
saponification  devient  inapplicable  dès  que,  dans  les  éthers  aci^lv!* 
acétiques  a-substitués,  le  radical  de  substitution  possède  plus  «i^' 
5  atomes  de  carbone.  On  échoue  totalement  encore,  quelle  que  so;? 
la  valeur  du  radical  de  substitution,  lorsqu'on  veut  saponifier  iW 
la  même  xnanière  les  éthers  acylacétiques  substitués  du  tjie 

I  dont  nous  avons  parlé  antérieurement.  Dhîs 

R'-C0-GH-C0«C«H5 

ces  derniers  cas,  en  effet,  sous  Faction  de  Talcali  Téther  p-céto- 

nique  est  intégralement  décomposé  en  monocétone,   anhydri.ie 

carbonique  et  alcool. 

Or,  une  observation  sur  laquelle  nous  avons  attiré  rattenLioii 
dans  notre  deuxième  mémoire  nous  a  permis  de  réaliser  la  sap  •- 
nifîcation  normale  des  éthers  p-cétoniques  a-monosubstitués  quf  .i» 
que  soit  leur  condensation  moléculaire. 

Nous  avons  dit  précédemment  qu'on  prépare  très  aisémonl  ît»- 
éthers  a-oximidés  R-C(NOH)-CO«C«H»  en  dissolvant  à  froid  1- 
éthers  p-cétoniques  a-substitués  dans  l'acide  sulfurique  et  en  h  > 
sant  intervenir  un  agent  nitrosant  au  sein  de  cette  solution;  ils  ^ 
nous  avons  fait  remarquer  que  si  on  laisse  la  température  s'éK-^-- 
au  moment  de  la  dissolution  de  l'éther  cétonique  dans  l'acide  -  ; 
furique,    toutes    les  autres    conditions    expérimentales  re>t\'.f 
dépendant  les  mêmes,  on  obtient  une  certaine  quantité  dV: '- 
a-oximidé  d'autant  plus  grande  que  la  température  s*est  éWs-^" 
davantage.  La  seule  variante  introduite  dans  le  traitement  t'Ui/ 
antérieure  à  la  nitrosation,  le  résultat  constaté  indique  é\iden.- 
meni  que  réchauffement  de  la  masse  lors  de  la  dissolution  li 
r  et  lier  dans  f  acide  sulfurique  a  entraîné  une  saponiticatiou  par- 
tielle et  cela  sans  formation  d'acétone  et  sans  départ  de  CQ*,  pui— 
qu'ultérieurement  la  nitrosation  fournit  un  acide  a-oximidé. 

Nous  avons  imaginé  d'utiliser  cette  observation  pour  réaliser  U 
saponification  régulière  des  éthers  p-cétoniques  et  pour  obtenir  h  r> 
acides  correspondants  et  voici  comment  nous  avons  atteint  le  Ur 
désiré  : 

A.  Saponification  des  éthers  ^-cétoniques.  —  On  inlro*!*  • 
dantj  un  ballon  une  quantité  d'acide  sulfurique  concentré  t^^le  .« 
4  ou  5  fois  au  moins  le  poids  d'éther  cétonique  et  Ton  porto  •• 
l'aide  d'un  bain-marie,  cet  acide  sulfurique  à  environ  864Ci  . 
Lorscjue  cette  température  est  atteinte,  on  verse  cTun  seul  fur 
dans  le  liquide  chaud,  et  en  remuant  aussitôt,  tout  l'éther  ^c*!».- 
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nique  à  traiter.  Par  cette  addition  brusque,  la  température  s'élève 
encore;  on  retire  alors  la  solution  du  bain-marie  et  on  la  laisse 
refroidir  un  peu  en  Tagitant  de  temps  à  autre  ce  qui  produit  une 
iiiousse  assez  abondante.  Dès  qu'on  perçoit  Todeur  d'acide  sul- 
fureux ou  d'acétone,  ce  qui  a  généralement  lieu  au  bout  de  4  ou 
5  minutes,  on  refroidit  rapidement  sous  un  courant  d'eau  et  Ton 
verse  sur  de  la  glace  pilée.  On  extrait  à  Téther  la  couche  huileuse 
(|ui  se  précipite  et  on  lave  la  solution  éthérée  au  carbonate  de 
soude.  Ce  dernier  dissout  seulement  l'acide  p-cétonique  et  laisse 
i!n  solution  dans  Téther  le  composé  cétonique  inaltéré  et  le  peu 
d*acétone  formée.  La  quantité  d'éther  p-cétonique  non  saponifié 
représente  à  peine  le  1/4  de  la  quantité  traitée;  quant  à  la  quantité 
(le  monocétone  obtenue,  avec  un  peu  d'habitude  de  la  réaction,  on 
peut  arriver  à  la  rendre  négligeable.  En  acidifiant  la  solution  car- 
t)onatée  avec  de  l'acide  sullurique  à  20  0/0,  on  précipite  l'acide 
^-cétonique  (jui  se  présente  généralement  sous  forme  d'huile  par- 
fois cristaUisable  qu'on  peut  décanter  ou  extraire  à  l'éther  ordi- 
naire. 

(^^e  procédé  de  saponification  réussit  avec  tous  les  éthers  p-céto- 
niques  a-monosubstitués,  mais  n'est  réellement  avantageux  qu'à 
partir  des  acides  en  C^  qui  commencent  seulement  à  être  suffi- 
samment peu  solubles  dans  l'eau  pour  qu'on  puisse  les  en  extraire. 
Les  acides  de  poids  moléculaire  plus  faible,  étant  trop  solubles, 
restent  perdus  dans  la  grande  quantité  de  liquide  qu'on  est  obligé 
(l'employer  pour  diluer  l'acide  sulfurique  mis  en  œuvre. 

En  un  mot,  cette  manière  d'opérer  complète  de  la  façon  la  plus 
heureuse  telle  de  M.  Cérésole,  puisque  le  procédé  de  saponiflca- 
lion  lente  par  les  alcalis  étendus  et  froids  cesse  précisément  d'être 
applicable  lorsque  le  procédé  de  saponification  brusque  par  l'acide 
r»ulfuri(|ue  chaud  et  concentré  commence  à  le  devenir. 

I  Propriétés  des  acides  ^-céioniquos  du  typr  H-CO-GH(H')-CO*H. 
—  Lorsque  ces  acides  sont  mis  en  liberté  ils  se  décomposent  len- 
l«*tnent  et  spontanément,  comme  tous  leurs  congénères,  en  mono- 
rét<me  et  anhydride  carbonique  suivant  Téquation  classique  :' 

H-co-ciidVj-coMi-  -  u-(:o-cii2-H'-r-(.:o2. 

A  la  tein[M»raturo  du  laboratoire,  celle  décomposilion  paraît  plus 
nspide  dans  le  vide  qnii  la  pression  ordinaires;  elle  est  presque 
tiiiinédiale  ii  rhaud  et  rend  par  suite  impossible  loute  distillation 
4J«  ces  1*1)11» pu8(''>. 

Lorsque  les  ucid(*s  p-célonitiues  ne  sont  pas  isolés  du  milieu 
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sulfurique  où  ils  ont  pris  naissance  leur  stabilité  est  beauconf» 
plus  grande.  On  peut,  par  exemple,  maintenir  cette  solution  stiltu- 
rique  pendant  plus  d'un  quart  d'heure  à  la  température  de  m^ 
sans  constater  une  décomposition  notable  et  on  peut  la  coûter,  ^r 
intacte  pendant  plusieurs  jours  si  on  la  laisse  à  la  tempéralur.> 

ordinaire. 

Ce  fait  est  très  probablement  dû  à  ce  que  l'acide  sulfuriqne  j.it.- 
duit,  en  même  temps  que  la  saponification  du  carboxéthyle,  féiii- 
lisation  de  la  molécule  et  réthérification  de  la  fonction  énoliq-i^ 
ainsi  créée  : 

(Î)H      R'  0-SO»-01i  ^OH 

de  sorte  qu'en  réalité  on  n'aurait  plus  en  solution  un  coinp- 
p-cétonique  proprement  dit  mais  un  éther  sulfurique  d'énol.  V:. 
semblable  éther  sulfurique  devant  se  décomposer  au  contai-l  'l'un 
grand  excès  d'eau,  Tacide  p-cétonique  se  trouve  régénéré  lor^ni'  i 
verse  la  solution  sur  la  glace  : 

R-Ç.C(R0-CO^H  ^  ^^^  ^  H.co.C(R'K.Om  +  so<^^". 
0-S02-0H  ^<^>W 

B.  Préparation  des  monocétones.  —  Après  avoir,  comme  n  u- 
venons  de  l'indiquer,  isolé  les  acides  p-cétoniques.  on  peuld«^cv:i- 
poser  ceux-ci  par  la  chaleur  pour  obtenir  très  pures  le>  ih-^nj- 
cétones  correspondantes  formées  avec  départ  de  GU*  d'apr.^ 
réquation  que  nous  avons  écrite  plus  haut.  Mais  pour  arriver  h; 
même  résultat  il  est  beaucoup  plus  avantageux  de  ne  pas  ellVoii;.- 
la  série  des  opérations  dont  nous  venons  de  parler. 

Le  moyen  que  nous  avons  jugé  le  plus  pratique  pour  obtenir.  ^ . 
quelques  instants,  la  monocétone  correspondant  à  un  éther  «kv:  - 
nique  quelconque  consiste  à  dissoudre  brusquement  ce  drru  • 
dans  l'acide  sulfurique  chaud  et  concentré  comme  s'il  b'a«i>saii  - 
produire  la  saponification  normale,  puis,  au  lieu  de  ver^^er  .-ur  .• 
la  glace,  à  verser  simplement  dans  un  volume  d'eau  égal  à  Hl^  - 
ron  une  fois  et  demie  ou  deux  fois  celui  de  l'acide  sulfuri . 
employé  et  à  faire  passer  aussitôt  dans  la  masse  un  coiu-a::: 

vapeur  d'eau. 

L'acide  p-cétonique  mis  en  liberté  par  l'addition  d'eau  *>>t  .u  r. 
décomposé  par  la  chaleur,  et  l'acétone  formée  setrou\e  t-ntnir.  • 
par  le  courant  de  vapeur  avec  la  petite  quantité  d'éther  ^-ck'\.' 
nique   non  saponifié.   On   recueille  les  distillais,   on  déo:intr  l. 
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couche  huileuse  après  Tavoir  rassemblée  au  besoin  par  agitalion  à 
réther  oniinaire  et  on  la  rectifie.  La  monocétone  obtenue,  possé- 
dant un  point  d*ébuIlition  qui  est  d'environ  40  à  50°  plus  bas  que 
celui  (le  l'élher  p-cétonique  dont  elle  dérive,  se  sépare  aisément  de 
la  pelile  quantité  de  ce  dernier  qu'on  retrouve  inaltérée.  Nous 
avons  vérifié  la  généralité  de  ce  procédé  en  partant  d*éthers 
p-céloiiiiiues  variés  dont  la  plupart  ont  été  décrits  antérieure- 
ment d).  Nous  avons  obtenu  ainsi  avec  des  rendements  moyens 
de  70  0/0  un  certain  nombre  d'acétones,  nouvelles  ou  non,  que 
nous  avons  caractérisées  par  leurs  semicarbazones.  Ces  dernières 
se  forment  très  aisément  de  la  même  façon  que  les  semicarba- 
zones (les  éthers  et  des  acides  a-cétoniques  dont  nous  avons  parlé 
dans  le  mémoire  précédent  (n°  VI)  mais,  comme  Ta  déjà  fait 
remarquer  Dilthey  (2),  leur  point  de  fusion  varie  suivant  le  mode 
de  chaufTsige.  Toutes  les  constantes  que  nous  relatons  ci-dessous 
ont  élé  prises  sur  le  bain  de  mercure  en  notant  le  point  de  fusion 
instantunèoy  c'est-à-dire  celui  auquel  la  substance  fond  en  moins 
d'une  seconde  lorsqu'on  la  projette  sur  la  surface  chaude. 

G.  l*toduHs  obtenus  :  1°  Cétone  dévivant  de  féther  propylacé- 
tyincétique  ou  hexanono-S.  —  Cette  monocétone  bien  connue 
fournit  une  semicarbazone  qui  se  dépose,  d'un  mélange  d'éther  de 
pétrole  ()O-«0«et  d'alcool  bouillant,  en  paillettes  fondant  à  125-126» 
1 127»  corr.).  Trouvé  :  C,  53.32;  H,  9.62;  N,  26.48  —  calculé  pour 
r,îH»50.\3  :  G,  53.50;  H,  9.55;  N,  26.75. 

f  détone  dérivant  de  Féther  amyl  {normal)  acétylavétique  ou 
octanone-S.  —  Elle  bout  n  172-178"  comme  l'ont  indiqué  de  nom- 
breux auteurs.  Sa  semicarbazone  cristallise  comme  la  précédente 
ta  fond  à  12M2^,5(122-123<»  corr.).  Trouvé  :  C,  57.90;  H,  10.82; 
N,  22.80  —  calculé  pour  Cî>H«»0N3  :  C,  58.88;  H,  10.27;  N,  22.70. 

3"  détone  dérivant  de  Féther  étliyl-isovalérylacétique  ou  de 
féther  isopropyllmlyrylacétique  :  méthyl-S-beptanone-d 

(CH3)2=cn-cM2-(:o-c3HT . 

—  Elle  possède  une  odeur  fraîche  légèrement  camphrée  et  bout  à 
155*  sous  750  mm.  comme  l'a  déjà  signalé  Wagner. 

La  semicarbazone  correspondante  (cjui  est  la  même  quelque  soit 
réther  p-cétonique  employé  comme  matière  première)  cristalline, 
diuiti   un   mélange   de   pétrole  60-80^   et  de   benzine,   en  fines 

(1}  BouvKAi'LT  «t  LocQUiN.  BuiL  Soc.  chim.  (3),  190i,  t.  31,  p.  588  ei  suiv. 
(i)  DiLTHCY,  D.  eh.  G.,  l'dûl,  t.  34,  p.  ill5-i21i5. 
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aiguilles  fondant  à  122*  (124<>  corr.).  Trouvé  :  C,  58.47;  H,  10.5â; 
N,  22.48  —  calculé  pour  C»H«»N30  :  C,  58.88;  H,  10.27;  N,  22.70. 

4°  Cétone  dérivant  de  Féther  métbylcapvoylacétique  ou  ocia- 
none-S  C^H**  (norm.)  -CO-C*H*.  —  Ce  composé  constitue  un 
liquide  mboile  à  odeur  de  fruits  et  bout  à  i67-168*  bien  que 
d'autres  auteurs  relatent  un  point  d'ébullition  d'un  ou  deux  degrés 
plus  bas. 

M.  Schimmel  (1)  a  signalé  l'existence  de  cette  cétone  dans 
Tessence  de  lavande  et  il  Ta  caractérisée  par  la  semicarbazone 
correspondante.  Nous  avons  constaté  chacun  de  notre  côté, 
MM.  Schimmel  et  nous,  que  la  semicarbazone  obtenue  à  Taide  du 
produit  d'origine  synthétique  est  identique  à  la  semicarbazone 
d'origine  naturelle.  L'une  et  l'autre  se  dissolvent  très  facile- 
ment  dans  Téther  à  froid  et  se  déposent  de  la  ligroïne  bouillante 
en  paillettes  fondant  à  H5-116**  (il7-117*',5)  corr.)  quand  on  les 
projette  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  :  C,  58.48;  H,  10.52;  N, 
29.98  —  calculé  pour  C«H*»N30  :  C,  58.38;  H,  10.27;  N,  2:2.70. 

5«  Cétone  dérivant  de  fétber  méthyl-isocaproyl  {naturel)  acr- 
tique  ou  isoamyl  (ordinaire)  éthyl-cétone  C^H**  (ordin.)  -CO-C*H^. 
—  Cette  acétone  déjà  préparée  par  Ponzio  et  de  Gaspari  [Gazz. 
chim,  itaL,  t.  28  (II)]  possède  une  odeur  légèrement  camphrée, 
bout  à  163°,  5  et  fournit  une  semicarbazone  qui  se  comporte 
comme  la  précédente  mais  qui  fond  à  180-131*  (ISâ-lSS**  corr.). 
Trouvé  :  C,  58.49;  H,  10.31  ;  N,  22.82  —  calculé  pour  C^H'^ON»  : 
C,  58.38;  H,  10.27;  N,  22.70. 

6°  Cétone  dérivant  de  Féther  éthyl-caproylacé tique  ou  noua- 
none-S'C^W^  (norm.)  -CO-C^H''.  —  Ce  composé  n'est  pas  men- 
tionné dans  les  différents  répertoires  de  chimie.  Il  constitue  un 
liquide  incolore  mobile,  d'odeur  fraîche  et  bout  à  75-76*»  sous 
10  mm.;  DJ  =0,837.  Trouvé  :  C,  75.57;  H,  12.77  —  calculé  pour 
C«H««0  :  C,  76.05;  H,  12.67. 

La  semicarbazone  correspondante  se  présente  sous  forme  de 
petites  lamelles  blanches  cristallisant  par  évaporation  d'un  mélange 
d'élher  et  de  ligroïne  et  fondant  à  73-74°.  Trouvé  :  N,  21.43  — 
calculé  pour  C^^H^'ON»  :  N,  21.11. 

7°  Cétone  dérivant  de  Fétber  octyl  (secondaire)  acétylacéiiqne 
ou  mélbyl-d-décanone-S  C«H»8-CH(CH3)-CH«-CO-CH3.  —  Celle 
monocétone  encore  très  mobile  a  une  odeur  légèrement  graisseuse 
et  bout  h  115*"  sous  25  mm.  Sa  semicarbazone  se  dépose  de  la 

(1)  BulloUn  de  la  maison  Schimmel^  avril  el  novombre  1903,  p.  49, 
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benzine  bouillante  en  cristaux  incolores  fondant  à  66''.  Trouvé  : 
C,  63.52;  II,  11.08;  N,  18.68  — calculé  pour  C»«H«*ON«;  G.  63.71  ; 
H.  10.62;  N,  18.58. 

8°  Acétone  dérivant  de  F  et  lier  capryl'Caproylacétique'  ou 
wéihyn-tétradécanone^f  C«H«»-CH(CH»)-CH«-CO-C»H**.—  Cette 
nouvelle  cétone  constitue  un  liquide  incolore  légèrement  visqueux 
possédant  une  odeur  graisseuse  et  bouillante  143-144*' sous 9  mm.;  . 
I)^  =0,845.  Trouvé  :  C,  79.28;  H,  13.59  — calculé  pour  C«»H300  : 
(i,  79.64;  H,  13.28.  Nous  n*avons  pu  obtenir  la  semicarbazone 
(Correspondante  à  Tétat  cristallisé. 

(Ijiboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N**  222.  —  Préparation  des  monoxiiDes  d'a-dicétones 

R-CO.C(NOH)-R'  (VIII); 
par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  René  LOCQUIN. 

M.  Cérésole  (Ij.  reprenant  et  précisant  des  recherches  anlérieu- 
rt':»  de  Meyer  et  Ziihlin  (2),  a  très  nettement  établi  que  les  acides 
iH-étylacétiques  a-monosubstituës  ou  leurs  sels  alcalins  traités  par 
Tacide  nilreux  fournissent  les  monoximes  d'a-dicétones  ou  isoni- 
irosocélones  du  type  CH«-CO-C(NOH)R'  d'après  Téquation  : 

ilP-C0-CH(R')-C02H  +NOni  ^  0113-00- (1(N0H hH' +  (:oa+  H»0. 

Mais  M.  Cérésole  n'a  pu,  comme  Ton  sait,  vérifier  ce  fait  qu*avec 
les  premiers  termes  des  acides  a-alcoyl-acétylacétiques  d*abord 
parce  que  son  procédé  de  saponification  en  liqueur  alcaline  des 
«thers  correspondants  ne  lui  permettait  pas  d'obtenir  les  acides  de 
poids  moléculaire  élevé  et  ensuite  parce  qu*à  Tépoquede  ses  expé- 
ri«»nceson  ne  connaissait  pas  les  acides  du  genre  R-CO-CH(R')-CO*H 
'Ml  acides  x-alcoyi-acylacétiquesdont  nous  avons  donné  une  méthode 
'!«'  préparation  dans  te  mémoire  précédent. 

La  nitrosation  de  ces  derniers  acides  est  particulièrement  intéres- 
sante en  ce  sens  qu'elle  doit  fournir  les  isonitrosocétones  du  type 
^renéral  R-CO-C(NOH}-R'  (ou  R  et  R'  peuvent  être  des  radicaux 
alcooliques  gras  absolument  quelconques)  alors  qu'on  ne  possède 
artuellement  aucun  autre  moyen  de  préparer,  dune  façon  siire^  de 

m  Okrkjjolk.  />.  eh,  C,  1H8I,  l.  15.  p.  1326  el  1H71;  extrait  BuU,  Soe. 
rhim.  l<Mi,  t.  3a.  p.  2)90;  18KJ,  t.  39.  p.  35. 

it)  V.  MiYKR  et  ZCblin,  D.  eh.  O..  1878,  t.  11,  p.  6ltt;  et  BuU.  Soe.  e/iim., 
1^7y.  t.  31,  p.  ;I»JI. 
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semblables  composés.  Sans  doute,  la  méthode  de  Claisen  (1^  em- 
ployée aussi  par  Manasse,  Behr-Bregowski  (2),  G.  Ponzio  ei  ^\r 
Gaspari  (3),  permet  d'obtenir  certains  d'entre  eux;  elle  con^i-u* 
comme  l'on  sait,  à  faire  réagir,  sur  les  acétones  aliphatiques  de  i^ 
forme  R-GH*-CO-CH*-R',  l'acide  nitreux  naissant  oblenu  *fu 
décomposant  la  quantité  correspondante  de  nitrite  d'amyle  pîr 
réthylate  de  soude  ou  mieux  par  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  ces  conditions  le  groupe  NOH  se  place  toujours  sur  un  ic- 
deux  atomes  de  carbone  voisins  du  groupe  CO,  et  MM.  Ponzio  ^i 
de  Gaspari  ont  nettement  établi  que  l'action  de  Tacide  nitreux  ^* 
porte  exclusivement  du  côté  de  la  chaîne  la  plus  courte  lors^jM-. 
dans  la  monocétone  R-GH«-CO-CH«-R',  R  diffère  de  R  par  a  j 
moins  six  atomes  de  carbone  ou  lorsque  R  étant  une  chaîne  nor- 
male R'  est  une  chaîne  «  iso  »,  c'est-à-dire  terminée  par  la  ramifi- 
cation CH=(CH*)'  dans  laquelle  d'ailleurs  le  groupement  CHr  w> 
tiaire  n'est  jamais  attaqué.  Par  exemple  l'éthylpentadérylcvion 
G*H*-CO-G*'^H**  donne  exclusivement  l'isonitrosocétone 

CH3-C(NOH)-CO-C»H3ï  ; 

de  même  l'éthylisobutylcétone  C«H»-C0-GH«-(:H=(CH3)«  donv 
exclusivement  GH8-C(N0H)-G0-GH«-GH  =  (GHa)«.  Mais,  Iors.p-- 
chaîne  est  normale  et  que  la  condensation  moléculaire  de  R  e^li 
même  ou  presque  la  même  que  celle  de  R',  il  se  forme  toujours  -r 
mélange  de  deux  isonitrosocélones  isomères  qu'on  ne  peut  séparer. 
Par  exemple  avec  Téthylpropylcétone  G'H*-CO-C'H''   on  aam  : 

GH3-C(NOH).CO-G3HT        et        Gm5.CO.G(NOH)-G»H5. 

Ce  résultat  suffit  pour  faire  écarter  ce  procédé  de  nitro>an  r. 
dans  la  plupart  des  cas. 

En  cherchant  à  réaliser  la  préparation  des  isonitrosocélones  i'.' 
ce  type  général  R-GO-G(NOHjR'  en  partant  des  éthers  ^eiuni- 
ques  correspondants,  nous  avons  constaté  que  la  règle  spéciHée  j.m: 
M.  Gérésole  se  vérifie  aussi  bien  pour  les  acides  a-alcoylacylai.vii- 
ques  que  pour  les  acides  a-alcoylacétylacétiques  et  cela  dans  toL.^ 
les  cas  pourvu  toutefois  que  l'acide  considéré  renferme  moins  de 
15  atomes  de  carbone.  Nous  avons  pu  obtenir  ainsi  un  ceriâic 

(1)  Glaisen  et  Manassk,  D.  cb.  O.,  1887,  l.  20,  p.  i52;  18i<9.  L  22.  p.  &i  . 
et  Bull.  Soc.  chim.,  1887,  t.  47,  p.  768!  1889,  l.  2,  p.  26i. 

(2)  Behr-Brboowski,  D.  ch.  G.,  1897,  t.  30,  p.  1015;  el  B^àlL  S*c.  tbiw ,  .5 
1897,  t.  18,  p.  1824. 

(3)  Ponzio  et  de  Gaspari,  Uttix,  cbim.  itêL,  1897,  t.  27  (l),  p.  Î7i  ;   1<*. 
t.  28  (H),  p.  269  à  279. 
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nombre  de  inonoximes  d*a-dicétones  qui  seront  décrites  ultérieu- 
rement et  nous  avons  constaté,  qu*au  point  de  vue  de  la  méthode 
à  employer  pour  atteindre  le  résultat  cherché,  il  y  a  deux  cas  à 
envisager  suivant  que  Tacide  p-cétonique  n  nilroser  est  ou  n'est 
pas  soluble  dans  F  eau  (1). 

1®  Cas  des  acides  ^-cétODiques  solubles  dans  F  eau.  —  C'est  en 
fcénéral  le  cas  des  acides  qui  possèdent  moins  de  8  à  9  atomes  de 
carbone  (termes  inférieurs  à  Tacide  amyl-acétylacétique  OH'«0' 
par  exemple;.  Sur  ce  point,  nous  n'avons  rien  à  changer  aux  indi- 
cations de  M.  Cérésole,  indications  <|ui  sont  beaucoup  plus  préci- 
sas el  l»eaucoup  plus  rationnelles  que  celles  qu*a  formulées  plus 
n'»crmment  M.  H.  de  Pechmann  [t). 

Voici  comment,  en  partant  des  éthers  p-céloniques  nous  avons 
obtenu  les  meilleurs  rendements  : 

On  saponifie  à  froid  l'éther  p-cctonique  en  Tagitantavec  la  quan- 
til(*  théorique  de  soude  ou  de  potasse  à  2.5  0/0;  on  extrait  à  Téther 
Ci*  (jui  n*esl  pas  saponifié  el  le  peu  d'acétone  formée,  puis,  on  fait 
agir  Tacide  nitreux  sur  le  sel  alcalin  ainsi  obtenu  en  solution 
atpieuse.  Pour  ce  traitement  il  est  avantageux  d'additionner  la 
masse  de  la  quantité  théorique  d'azotite  de  soude  dissous  dans 
l'eau  et  d'acidifier  peu  à  peu,  par  l'acide  sulfurique  à  iO  0/0,  en 
refroidissant  et  en  agitant  énergiquemenl. 

On  peut  encore,  comme  nous  l'avons  constaté,  refroidir  à  la 
température  de  0"*  et  traiter  simplement  la  solution  saline  par  un 
courant  de  chlorure  de  nitrosyle.  Au  contact  de  Teau  ce  dernier  se 
décompose  en  acide  chlorhydrique  qui  se  combine  au  métal  et  en 
ucide  azoteux  qui  nitrose  Tacide  ^cétonique. 

L'une  de  ces  opérations  terminée  ou  extrait  à  l'éther  Toxime 
formée  ;  après  avoir  lavé  celle-ci  au  carbonate  de  soude  étendu  et 
a  l'eau,  on  la  rectifie  dans  le  vide.  Le  rendement,  par  rapport  à  la 
quantité  d*acide  p-cétonique  réellement  traité,  est  intégrai  ;  tout 
excès  d'agent  nitrosant  le  diminue  par  suite  de  la  formation  de 
produits  plus  complexes  et  surtout  d'une  quantité  plus  ou  moins 
grande  d'a-dicétone  reconnaissable  à  ha  couleur  jaune,  passant 

(1)  Étant  donné  un  élher  ^-cétoniquo,  on  ue  rend  aisément  compte  de  la  caié- 
irorio  dans  taqueUe  on  doit  classer  l'acide  correspondant  eu  saponiQant  par 
rac»de  sulfurique  cbaud  et  concentré,  comme  nous  Tavons  exposé  plus  haut, 
un  pcUl  échaniilloD  de  Téther  en  question. 

(il  H.  DE  PgcHMANN,  l).  ch.  G.,  1887,  t.  20,  p.  8161  et  3S18;  1888,  I.  21, 
p.  \Mt\  et  Bull.  Soc.  cliim,,  1888,  t.  49,  p.  48U.  —  Voir  aussi  H.  Orra  et  H. 
de  i'iccMMANN,  D.  cb.  Cr.,  1889,  t.  22,  p.  iil5. 
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au  début  de  la  rectification    et   résultant   d*une    saponiticaUon 
partielle  du  groupement  NOH  par  Tacide  uitreux. 

£•  Cas  des  acides  ^-célonîques  insolubles  dans  Feaa,  —  Elanî 
en  possession  d'un  de  ces.  acides  obtenu  par  saponiiication  de 
réther  correspondant  (voir  le  mémoire  antérieur),  il  importe  d*ob- 
server  certaines  conditions  expérimentales  pour  le  transformer  en 
isonitrosocétone. 

Si  Ton  se  contente  de  dissoudre  cet  acide  dans  un  alcali,  d'ajou- 
ter Tazotite  de  soude  puis  un  acide  fort,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  de  maintenir  par  agitation  l'acide  en  suspension  dans  Peau 
et  de  faire  intervenir  l'agent  nitrosant  dans  ce  milieu  hétérogène, 
on  recueille  bien  un  peu  d'isonitrosocétone  mais  il  se  forme  auf^i 
de  lamonocélone  mélangée  d'^-dicétone,  la  première  résultant  de  It 
décomposition  de  l'acide  p-cétonique,  la  seconde,  de  la  saponifica- 
tion de  Toxime  sous  l'action  très  énergique,  comme  nous  le  savons 
de  l'acide  azoteux  lui-même.  Lorsqu'on  cherche  à  opérer  à  chaud, 
quelles  que  soient  les  précautions  prises,  on  ne  fait  plus  d'oxime 
du  tout  et  l'on  ne  retrouve  que  de  la  monocétone. 

Les  nombreux  essais  que  nous  avons  effectués  et  sur  lesquels? 
nous  n'insisterons  pas  nous  ayant  montré  que  pour  atteindre  !«• 
résultat  désiré  il  était  indispensable  d'effectuer  la  nitrosation  à  froid, 
d'une  façon  aussi  régulière  et  aussi  progressive  que  possible  et 
d'éviter  en  outre  tout  excès  de  réactif,  nous  avons  été  amènera 
chercher  un  dissolvant  approprié  et  un  agent  nitrosant  bien  défim 
et  facilement  dosable. 

Pour  réaliser  cette  dernière  condition,  il  était  indiqué  d'aban- 
donner l*acide  azoteux  et  de  le  remplacer  par  ses  dérivés  :  par  le 
chlorure  ou  par  le  bisulfate  de  nitrosyle,  dont  on  peut  employer 
une  quantité  déterminée  d'une  façon  aussi  lente  et  aussi  ménagée 
qu'on  le  désire. 

Restait  à  trouver  le  meilleur  dissolvant  :  Talcool  et  Tacétooe 
devaient  être  écartés  a  priori]  nous  ne  pouvions  non  plus  soager  à 
employer  comme  dissolvant  les  acides  étendus  ou  concentrèà  car 
c'aurait  été  précisément  nous  placer  dans  les  conditions  de  forma- 
tion des  oximes  pyruviques  (Voir  II*  mémoire).  La  pyridine, 
dont  nous  avons  tenté  l'emploi,  nous  ayant  donné,  même  a  0*. 
d'abondants  goudrons  nous  avons  essayé  de  dissoudre  simplemeoi 
l'acide  ^-cétonique  dans  le  chloroforme  ou  l'éther  et  d'ajouter  peu 
à  peu  en  refroidissant  la  quantité  correspondante  de  cristaux  des 
chambres  de  plomb.  La  réaction  devait  se  passer  ainsi  : 

R-CO-CH(R').GOaH  +  SO*H-NO  =  R-.CO-C(NOH)-R' +  SO*H3 -f  CO». 
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et  le  résultat  confirma  notre  attente.  Il  ne  laisse  même  plus  rien  a 
désirer  Iorsqu*on  remplacé  l'addition  des  cristaux  des  chambres  de 
plomb  par  un  courant  de  chlorure  de  nitrosyle  dont  l'action  est 
beaucoup  plus  régulière.  1/équation  précédente  devient  alors  : 

H-C0-GH(R')-G02H  +  NOGI  =  R-GO.C(NOH)-R'  +  HGI  +  GO», 

et  il  n*y  a  plus  qu^a  déterminer  empiriquement  les  meilleures  con- 
ditions de  dilution  et  de  durée  pour  que  le  rendement  en  mono- 
xime  pure  soit  sensiblement  théorique  par  rapport  à  la  quantité 
diacide  p-cétonique  traitée. 

D'une  façon  générale,  la  nitrosation  doit  se  faire  à  une  tempéra- 
ture variant  de  0"^  à  20''  et  Ton  doit  refroidir  et  diluer  d'autant  plus 
que  le  poids  moléculaire  de  Tacide  employé  est  plus  faible.  Dans 
aucun  cas  il  n*est  nécessaire  d'étendre  l'acide  dans  plus  de  trois 
fois  son  volume  de  dissolvant.  11  convient  de  faire  arriver  lentement 
dans  la  solution  élhérée  de  Tacide  cétonique  la  quantité  voulue  de 
rhlorure  de  nitrosyle  (1).  Ce  dernier  est  aussitôt  absorbé.  Le 
liquide,  après  être  resté  un  certain  temps  incolore,  prend  une 
teinte  jaunâtre  tandis  qu'il  6e  dépose  un  peu  d'eau.  Le  dégagement 
gazeux  est  insignifiant.  Lorsque  la  coloration  devient  légèrement 
brune,  la  réaction  est  terminée.  Avec  quelque  habitude  on  saisit 
aisément  cette  limite  qu'il  n'y  a  pas  intérêt  à  dépasser.  On  verse 
alors  le  tout  avec  précaution  dans  un  léger  excès  de  carbonate  de 
soude  étendu,  puis  on  extrait  à  l'éther  l'oxime  formée  et  on  la 
rectifie  dans  le  vide  après  l'avoir  lavée  à  l'eau. 

Le  rendement  en  isonitrosocétone  varie  de  80  à  95  0/0  sauf  tou- 
tefois lorsqu'il  s  agit  d'acides  de  poids  moléculaire  très  élevé  tels 
qiu»  l'acide  octyl  (secondaire)  caproylacétique  C*«H^O*.  Dans  ce 
<l<?rnier  cas  l'acide  nitreux  ou  ses  dérivés  ne  réagissent  plus  et  cela 
même  à  la  température  ordinaire  et  lorsqu'on  ne  fait  inlervenii' 
aucun  dissolvant.  On  ne  recueille  plus,  quelles  que  soient  les  con- 
ditions réalisées,  que  de  la  monocélone  mélangée  d'un  peu  dVdicé- 
tone  et  la  majeure  partie  de  l'acide  reste  inaltérée. 

La  méthode  dont  V.  Meyer  et  Ziïblin  ont  indiqué  les  principes, 
que  M.  Gérusolo  a  précisée  et  que  nous  avons  généralisée,  présente 
<lonc  une  limite  d'application. 

(1}  Le  ehlururo  tie  nitrosyhi  se  prépare  très  eimplcnifint  en  m{*Iau{fcaoi  dans 
un  ballon  ordinaire  la  quantité  corrcrpoiidanlo  de  cristaux  dos  chambres  de 
plomb  6(  de  oblorure  de  sodium  fondu  pulvérisé.  Le  dégagement  gazeux  com- 
mence à  froid;  on  rontretioni  en  chauffant  au  bain-marie  le  mélange  généra- 
teur. L'opéralion  no  nécessite  aucune  surveillance  spéciale.  On  emploie  le  gaz 
Xi)  quel. 
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• 

Il  ne  sera  peut-être  pas  sans  intérêt  de  faire  remarquer  que  cette 
limite  semble  se  confondre  avec  celle  à  laquelle  les  acides  jHrélch 
niques  cessent  d'avoir  la  force  de  déplacer  Tacide  nitreux  de  >♦•> 
sels.  Au  cours  de  nos  divers  essais,  nous  avons  en  efTet  consut»* 
que  les  acides  p-cétoniques  de  poids  moléculaire  relativement 
élevé,  tel  que  l'acide  capryl  (secondaire)  acètylacélique  G'*H*-U\ 
ont  la  faculté  de  décomposer  d'eux-mêmes,  à  la  température  orii 
naire,  les  solutions  aqueuses  de  nilrite  de  soude  mais  que  celle 
faculté  disparaît  dans  le  cas  de  l'acide  capryl  (second)  caproyh- 
cétique.  Cette  réaction  intéressante  en  elle-même  ne  saurait  cfail- 
leurs,  comme  nous  nous  en  sommes  assurés,  être  avantageu-^*- 
ment  utilisée  pour  préparer  les  isonitrosocotones;  il  est  en  tii  i 
aisé  de  se  rendre  compte  que  le  tiers  seulement  de  Tacide  S^v'to- 
nique  mis  en  jeu  intervient  réellement  et  que  les  deux  autres  iit-r- 
se  trouvent  bientôt  immobilisés  à  Tétat  de  sel  de  soude. 


N""  223.  —  Sur  quelques  nouvelles  monoximes  et  diozimes 
d  a-dicétones  (IX)  ;  par  M.  René  LOCQUIN . 

Les  nouvelles  monoximes  d'a-dicétones  ou  a-isonitrosocélon-, 
obtenues  par  application  des  procédés  de  préparation  ex[)Osê'^dv.-" 
le  mémoire  précédent,  présentent  des  propriétés  en  tous  poirt- 
comparables  A  celles  des  isonitrosocétones  déjà  connues.  KU*^ 
sont  généralement  incolores  quand  elles  sont  pures;  les  preini»*r^ 
termes  sont  cristallisés  mais  fondent  à  une  température  relatn*- 
ment  basse.  Leur  point  d*ébullition  —  coïncidence  précieuse  p-iir 
la  rectification  —  est  sensiblement  le  même  que  celui  des  éUiers 
éthyliques  des  acides  p-cétoniques  ayant  servi  de  matière  pr^*- 
mière. 

Traitées  par  la  semicarbazide,  de  la  même  façon  que  les  éilu-r^ 
ou  les  acides  a-cétoniques  (voir  VI*  mémoire),  les  moooximc'^ 
dV-dicétones  donnent  des-  semicarbazones  qui  constituent,  «  û 
général,  des  corps  peu  avantageux  pour  les  identifications;  el;> 
sont  trop  peu  solubles  et  possèdent  des  points  de  fusion  trè»  éle- 
vés, sauf  toutefois  lorsqu'il  s'agit  de  monoximes  ayant  une  irt> 
grosse  molécule. 

Avec  VhpJroxylamine,  les  isonitrosocétones  donnent  les  (iît*x^ 
mes  correspondantes.  Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  ces  der- 
nières (procédé  classique  d'ailleurs  quoique  peu  répandu.!  eonsi>v 
à  dissoudre  à  Tébullition  un  peu  plus  de  la  quantité  théorique  *>' 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  Talcool  ordinaire  addiliouii'' 
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d*une  goulle  d'acide  chlorhydriqne,  puis  d'ajouter  la  moiioxime  et 
à  ehaufl'er  le  tout  au  bain-marie  pendant  une  heure  environ.  La 
dioxime,  qui  se  fofme  intégralement,  est  alors  précipitée  par  addi- 
tion d'eau  froide  ;  on  l'essore  et  on  la  fait  recrislalliser  dans  un 
dissolvant  approprié;  le  pétrole  60-80*  additionné  de  quelques 
gouttes  d'alcool  absolu  réussit  généralement  très  bien. 

Les  monoximes  ou  les  dioximes  ainsi  obtenues  tburnissent  par 
saponification  des  groupements  oximidés  les  a-dicétones  corres- 
pondantes, dont  nous  nous  occuperons  dans  le  mémoire  suivant. 

Produits  obtenus  (1)  :  !•  Isonitrosocétone  dérivant  de  Pacide 
nwthylacétylacétique  :  Oximido-^-butanone-S  ou  monoxime  du  di- 
acrtylc  CH'^-G(NOH)-GO-CH«.  —  Celte  isonitrosocétone  déjà 
décrite  par  de  nombreux  auteurs  et,  entre  autres,  par  Von  Pech- 
mann  (2),  s'obtient  très  aisément  par  application  du  procédé 
Cérésole.  Je  n'ai  rien  à  modifier  aux  données  publiées;  j'ajouterai 
scellement  que  distillée  dans  le  vide  elle  bout  sans  décomposition 
à  M^  sous  H  mm.  Traitée  par  la  semicarbazide  elle  donne  une 
svmicarbazone  CH3-C(N0H)-C(CH>)N-NH.C0-NH«  qui  se  dépose 
eu  poudre  presque  insoluble,  si  ce  n'est  dans  l'acide  acétique 
étendu  et  qui  fond  vers  290*  (808  corr.)  en  se  décomposant  lorsqu'on 
la  projette  sur  le  bain  de  mercure  ou  sur  le  bloc  Maquenne. 
ChaufTée  lentement  elle  se  décompose  dès  260*.  Cette  décomposi- 
tion rend  très  difficile  l'appréciation  du  moment  précis  de  la  fusion 
proprement  dite;  aussi,  Otto  Diels(3),  qui  a  déjà  proparé  ce  corps 
do  la  même  manière  que  nous,  le  considère  comme  fondant  à  234> 
iîJ5*.  Ce  dérivé  ne  saurait  donc  constituer  un  produit  avantageux 
pour  les  identifications.  Trouvé  :  C,  87.97;  H,  0.82;  N,  35.44  — 
calculé  pour  C»H»oO«N*  ;  C,  87.67;  H,  6.45;  N,  34.81  et  31.70. 

2*  Isonitrosocétone  dérivant  de  f  acide  ètbyllmtyrylacétique  : 
tixittudo-S^heptanone-d  C«H»-C(N0H)-C0-C3H''.  —  Ponzio  et 
liorelli(4)  ont  signalé  la  formation  de  roximido-3-heptanone-4 
dans  Tactiou  du  nitrite  d'amyle  additionné  d'acide  chlorhydrique 
{procédé  Clai^en  et  Manasse)  sur  la  dipropylcétone,  mais,  ils  n'en 
ddunent  aucune  constante.  Nous  l'avons  obtenue  par  action  du 

,li  On  trouvera  daDs  ma  Thkso  dt*  doctoral  es  sciences  (Paris,  juin  VJOk)  de 
p<us  amplna  di^tails  sur  les  divers  corps  dont  il  est  fait  mention  ici.    (r.  l.) 

i)  Von  Pbchmann,  D,  cb.  G.,  1888,  t.  20,  p.  81Gi;  et  extrait  DuJL  Soc. 
rhim.,  l»iH,  I.  49.  p.  489. 

»)  Ollo  DiKLs  /A  c/j.  G.,  lOOi    t.  35,  p.  341);  et  extrait  liull.  Soc.  chim,  (8), 

\\iti-i,  i.  28.  p,  43.^). 
f\*  PoNnu  cl  BoRKLLi,  (iaxr.  chim,  ital.,  lUOâ,  t.  32  (I),  p.  411^. 
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chlorure  de  nitrosyle  sur  l'acide  p-cétonique  préparé  par  saponifi- 
cation sulfurique  de  Télher  éthyUque  con^espondanl  (i),  mais  c»» 
dernier  renfermant,  comme  Ton  sait  (2),  une  petite  quantité 
d'éthylacétylacétate  d'éthyle  que  ne  peut  enlever  la  rectification, 
risonitrosocétone  obtenue  n'est  pas  rigoureusement  pure;  ain-i 
qu'on  peut  s'en  rendre  compte  par  l'analyse  ci-dessoas,  elle  reu- 
ferme  encore  une  trace  de  l'isonitrosocétone  homologue  possédanî 
deux  atomes  de  carbone  en  moins;  aussi  ne  cristallise-t-elle  \m^. 
Elle  bout  vers  107-108'»  sous  10  mm.  Trouvé  :  C,  57.66  et  57.91  . 
H,  9.83  et  9.25  —  calculé  pour  C^H'^O^N  :  C.  58.74;  H,  9.  lu. 
En  raison  de  l'impureté  du  produit  nous  n'avons  pas  cherché  à  en 
faire  directement  la  dioxime  dont  nous  parlerons  lorsque  nous 
nous  occuperons  de  la  dicétone  correspondante. 

3*  Isonitrosocétone  dérivant  de  T acide  propyibuiyr^-lacétitj'.* 
ou  oximidO'4-octanone-6  {monoxime  du  dibutyvyle 

C3H'ï-C(NOH)-CO-C3H7 . 


if" 


—  Obtenue  comme  la  précédente  cette  monoxime  n'est  pas  pi 
pure  car  le  propylbutyrylacétale  d'éthyîe  (2)  qui  sert  de  i>oinl 
départ  renferme  du  propylacétylacétate  d'éthyle.  Dans  les  contî'- 
tions  où  nous  l'avons  obtenue,  cette  isonitrosocétone  bout  de  HT 
à  120'  sous  12  mm.  et  reste  liquide.  Nous  parlerons  de  la  dioxm 
lorsque   nous  nous   occuperons  de    la  dicétone  corresponda:!:.* 
(X"  mémoire). 

4*  Isonitrosocétone  correspondant  à  Tacide  isopropylbiiiyrvh 
acétique  ou  oximido-S-méthyl-S-heptanone^ 

(CH3)2=GH-C(NOH)-GO-G3Hi. 

—  Cette  monoxime  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  i.  3. 
précédentes  et  on  doit  lui  appliquer  les  mêmes  observations.  Eli. 
bout  de  115  à  119^  sous  14  mm.  et  reste  également  liquide  p.^- 
suite  des  impuretés  qu'elle  renferme. 

b''  Isonitrosocétone  dérivant  de  I  acide  élhylisovaîérylacétin .' 
ou  oximidO'5-niétIiyI'2'heptanone-4 

(GH3)2=CH-CH2-CO-C(NOH)-C2H5. 

—  Klle  s'obtient  avec  un  rendement  net  de  80  0/0  par  action  -ij 
chlorure  de  nitrosyle  sur  l'acide  cétonique.  Elle  bouta  in-il^" 

(1)  René  Loc^lin,  Bull.  Soc.  chim.  (8),  1904,  l.  31,  p.  583-595. 
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î,oiis  12  mm.  et  fond  à  â8^9».  Trouvé  :  C,  61.15;  H,  9.56;  N,  8.91 
—  calculé  pour  C^H^sQ'N  :  C,  60.98;  H,  9.98;  N,  8.70. 

La  (lioxime  correspondante  ou  dioximido-4,6'métbyl*2'heptane 
(GH3,«=C:H.CH«-C(N0H)-GfN0H)-C«H»  est  peu  soluble  dans  le 
pétrole,  assez  soluble  dans  la  benzine  bouillante,  très  soluble  dans 
réther  et  Talcool.  Par  évaporation  lente  de  ce  dernier  dissolvant, 
cette  dioxime  se  dépose  en  minces  lamelles  translucides  fondant 
sur  le  bain  de  mercure  à  163*  (166-167°  corr.)  en  se  sublimant. 
Trouvé  :  C,  55.65;  H,  9.59;  N,  16.70  —  calculé  pour  C8H««0«N«  : 
C,  55.81;  H,  9.30;  N,  16.28. 

6"  Isoniivosocétone  dérivant  de  Tacide  amyl  (normal)  acétyl- 
acétique  ou  oximido-ô-octanone-?  C»H««-C(NOH)-CO-CH».  — 
Bi^hr  Bregowski  (i)  a  déjà  signalé  la  formation  de  cette  oxime 
quand  on  traite  la  méthylhexycétone  par  le  nitrited'amyle  et  l'acide 
chlorhydrique.  Ponzio  et  Prandi  (2)  l'ont  obtenue  fondant  à  55-56'* 
en  appliquant  la  méthode  de  M.  Cérésole  a  Vamyl  {normal)  acétyl- 
acétate  d  M hyle{^). 

Nous  avons  répété  Texpérience  dos  savants  italiens  et  nous 
avons  ainsi  obtenu  avec  un  rendement  net  de  75  0/0  une  mo- 
noxime  bouillant  à  133"*  sous  11  mm.  et  fondant  à  54*  sur  le  bain 
dt'  mercure  après  cristallisation  dans  la  ligroïne  légère. 

Far  action  de  Thydroxylamine  le  li({uide  simplement  rectifié  ou 
I(*s  cristaux  fondant  à  54''  spécialement  isolés  ne  donnent  qu*une 
seule  et  même  dioxime,  la  dioximido-ô, 7 -octane 

CMP»-C(N0n)-(XN0H)-CH3, 

qui  fond  à  169-170*»  (173  corr.)  sur  le  bain  de  mercure,  donnée 
^»(*nsibtement  identique  à  celle  «107-169°)  qu*ont  déjà  publiée 
MM.  Fileli  et  I*onzio(4)  pour  le  même  produit. 


il)  Behk-Dhk'.owski,  D.  c/i.  C,  1897,  t.  30,  p.  1516  à  1518;  et  extrait  BulL 
S'H'.  cUim.  (3),  1897.  t.  18.  p.  iHi\, 

;2)  PoNZtu  et  PhANbi,  G9IM.  ciiim.  /!«/.,  1898.  l.  28  (II).  p.  279  à  283. 

i.J;  VMm}hf normal) -act^tylacotate  tfôlhyh  dôcril  pour  la  première  fois  par 
t<  s  doux  auteurs  précédents  a  i'id  préparé,  par  vux  comme  par  nous,  par  action 
de  l'iodure  d*amylc  normal  sur  le  sodacétylacélalo  dVthyle.  I.'alrool  amylique 
normal  qui  nous  a  servi  de  point  de  départ  avait  éto  préparé  par  réduction, 
nui\ant  la  méthode  de  MM.  Duuveaull  et  lilunc  [liull.  Site,  chim,  (3),  1903, 
l.  29.  p.  787;  liNj4.  t.  31.  p.  tîOO  et  suiv.],  du  valcrato  d'rtUylo  normal  résul- 
tant lui-nu*mt9  de  retUériflcation  diriM-le  d'une  ruriainc  quantité  d'acide  valéria> 
nique  que  nous  avions  extrait  par  roctinoalion  de  Taridc  butyrique  commercial 
[H.n**  l.oovLiN,  Itull.  Sor.  cbim.  ci).  19  »i.  t.  27,  p.  7H:i]. 

()  FiLETi  et  Tu.N/io,  fiagz,  china,  ititl.,  l^l»."),  t.  25  \I),  p.  2U;  18J8.  t.  28  ^U). 
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7»  Isonitrosocétone  dérivant  de  F  acide  méthjrlcaprorlaeéti'jnt 
ou  oximido-l'Octanone-e  CH3-C(NOH)-CO-C5H".  —  Cette  ino- 
noxime  ne  diffère  de  la  précédente  que  par  la  position  du  group»*- 
ment  NOH  par  rapport  au  groupement  méthyie  terminal.  On  ToL- 
tient  avec  un  rendement  de  80  0/0  par  action  du  chlorure  de 
nitrosyle  sur  l'acide  cétonique.  Elle  bout  à  139*  sous  16  mm.  el 
fond  à  39».  Trouvé  :  C,  60.79;  H,  9.97;  N,  9.46  —  calculé  pour 
C8Hi50«N  :  C,  61.15;  H,  9.55  ;  N,  8.91. 

Ponzio  et  de  Gaspari  (1)  signalent  sa  formation  dans  raclion  d* 
Tacide  azoteux  naissant  sur  Téthylamylcétone  mais,  dans  ces  con- 
ditions,   elle  reste    mélangée  d'oximido-5-octanone-6   aussi  iiVa 
ont-ils  pas  donné  les  constantes. 

Gomme  on  pouvait  d*ailleurs  s*y  attendre  par  la  considérali  q 
de  la  formule,  l'action  de  Thydroxylamine  sur  risonitrosocéluL.* 
précédente  fournit  une  dioxime  absolument  identique  à  celle  n'i-* 
nous  venons  de  décrire  (§  6). 

8°  Isonitrosocétone  dérivant  de  Pacide  étbylcaproylacétiqw  . -i 
oximido-S-nonanone-d  C«H5-G(N0H)-C0-C»H««.  —  Cette  nu- 
noxime  se  forme  avec  un  rendement  de  85  0/0  par  action  du  cU  >- 
rure  de  nitrosyle  sur  Tacide  p-cétonique.  Elle  bout  à  lâl-lcJi* 
sous  9  mm.  et  se  concrète  en  aiguilles  incolores  brillantt'^  k:.- 
dant  à  33-34°  très  sol ubles  dans  tous  les  dissolvants  orjj^aniq ut-. 
Trouvé  :  G,  62.88;  H,  10.31;  N,  8.44  —  calculé  pour  C^Hi'OiN 
G.  63.15;  H,  9.94;  N,  8.18. 

La  dioxime  correspondante  G*H«-C(N0H)-C(X0H)-C5H««  .u 
dioximidO'SA-nonane  est  peu  soluble  dans  le  pétrole  et  très  soin:;''* 
dans  réther  et  Talcool.  Elle  se  dépose  de  la  benzine  bouillante  eu 
fines  aiguilles  fondant  à  155°  (158-158°,o  corr.)  sur  le  bain  de  mer- 
cure, en  se  sublimant  très  rapidement.  Trouvé:  C,  58.28;  H»  9.80. 
N,  15.58  —  calculé  pour  G^H^^O^N*  :  G,  58.07;  H,  9.67;  N,  15 J>;. 

9°  Isonitrosocétone  dérivant  de  F  acide  capryl  (second  i  acviyi- 
acétique  ou  oximidO'8-métbyl'7'décanone-9 

GH3-CO-G(NOH)-CH(CH3)-OiH». 

—  Préparée  avec  un  rendement  de  80  0/0  par  la  méthode  g-ônérâlc 
du  chlorure  de  nitrosyle,  elle  bout  à  147-149°  sous  10  mm.  et  re-it 
liquide.  DJ  =0,948.  Trouvé  :  G,  66.51;  H,  10.66;  N,  6.59  —  cJ. 
culé  pour  G«*H««0«N  :  G,  66.33;  H,  10.55,  N,  7.03. 

p.  265;  el  BuU.  Soc.  chim.  (3),  1895,  l.  14,  p.  1031.  —  Ces  deux  auteurs  awu^ni 
obtenu  cette  dioxime  en  partant  de  roe-dicélone  résultant  de  l'action  de  J'a«::c« 
azotique  sur  l'élhylamylacétone. 
(1)  Ponzio  et  de  Gaspari,  Gazz,  chim.  itûl,,  1898,  t.  28  (II),  p.  iô*J  a  iTc». 
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Traitée  par  Thydroxylamine,  elle  donne  une  dioxime  graisseuse 
et  difficilement  puriflabie  ;  aussi,  contrairement  à  ce  que  nous 
avons  vu  jusqu'alors,  sera-t-il  de  beaucoup  préférable  pour  iden- 
tifier Tisonitrosocétone  précédente  dont  le  poids  moléculaire  est 
très  élevé,  de  s'adresser,  non  à  la  dioxime,  mais  à  la  semicarba- 
zone  correspondante  : 

NlP.CO-NH-N=C(CH3)-C(NOH)-CH(CH3)-C<iH». 

Ce  produit  cristallise  très  bien  dans  le  pétrole  60-80''  bouillant 
ou  par  évaporation  de  Téther;  il  fond  à  174^  (178  corr.)  sur  le  bain 
de  mercure  et  ne  brûle  que  difficilement.  Trouvé  :  C,  55.72;  H, 
1).78;  N,  21.72  —  calculé  pour  C««H**0«N*  :  C,  56.25;  H,  9.37; 
N,  21.87. 

(Laboratoire  do  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 


N""    224.  —   Méthode   générale  de  préparation  des  si-dicé- 
tones  (X);  par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  René  LOCQUIN. 

Si  par  saponification  des  isonitrosocotones  provenant  des  élhers 
acétylacôtiques  substitués  on  a  pu  préparer  et  connaître  un  certain 
nombre  dVdicélones  du  type  CH'^^-CO-CO-R,  en  revanche,  non 
seulement  on  connaît  fort  peu  dVdicétones  du  type  R'-CO-CO-H 
(ou  R  et  R'  soient  des  radicaux  alcooliques  gras,  différents  de 
CH'  et  absolument  quelconques)  mais  encore  on  ne  dispose  d'au- 
rime  méthode  générale  pour  obtenir  aisément  et  sûrement  les 
corps  de  cette  famille. 

Evidemment,  il  se  forme  des  corps  de  ce  genre  lorsqu*on  sapo- 
nifie les  isonitrosocétones  obtenues  comme  Ton  sait  par  action  de 
l'acide  nitreux  sur  les  monociUones  [procédé  Glaisen»  Munasse  et 
I  ^onzio  (1)].  Mais  les  critiques  (lue  nous  adressions  à  ce  procédé  de 
pr/*paration  des  isonitrosocétones^  subsistent,  entières,  lorsqu'il 
s^agit  d*en  tirer  les  ot-dicétones  correspondantes.  Par  exemple 
rôthylpropylcélone  CH»-CH«-0()-CH*-CH«-CR»  donnant  simul- 
tanément sous  Tactlon  de  Tacide  nitreux  les  deux  monoxiincs  insé> 
parnbles  CH^-^NOUj-CO-GHI"'  et  C«H»-CO-C(NOHj.C«H»,  la 
«>nponiflcation  de  ces  oximes  donnera  un  mélange  d'hexanedione 
^.S  et  d'hexanedione  3.4,  que  seule  et  à  grand'peine  la  cristallisa- 
tiou« fractionnée  des  dioximes  ou  des  osazones  corres])ondantes 
|w*nnetlra  do  séparer. 

Sans  doute  aussi,  au  cours  d*un  remarquable  travail  dVnsenible 

(1)  Voir  U  bibliographie  dans  un  mômoiro  antérieur  (n"  VI tl). 
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sur  la  transformation  des  monocétones  en  a^dicétones  au  movfn 
de  Tacide  nitrique  MM.  Fileli  et  Ponzio  (i)  ont  bien  obtenu  direc- 
tement un  certain  nombre  d'a-dicétones  du  type  R-CO-CO-R',  oa 
R  et  R'  pouvaient  être  des  radicaux  alcooliques  gras  quelconque? 
à  la  condition  toutefois  d'être  différents  Tun  de  Tautre.  MaisTaclioa 
de  l'acide  nitrique  sur  les  monocétones  R-CH*-GO-CH*-R,  étant, 
de  ravis  des  auteurs  mêmes,  absolument  analogue  à  celle  déracine 
nitreux  sur  les  dites  monocétones,  la  méthode  de  Fileti  et  Ponzi  • 
présente  les  mêmes  inconvénients  que  celle  deClaisen  etManaS'k'. 
Enfin,  outre  ce  grave  défaut,  cette  dernière  méthode  ne  pera.ti 
pas,  pas  plus  que  celle  de  Olaisen  et  Manasse,  d'obtenir  pares  i^ 
a-dicétones  symétriques  R-CO-CO-R  analogues  au  diacétyle,  c'e^t- 
à-dire  telles  que  les  deux  extrémités  de  la  chaîne,  de  part  et  d'autre 
des  deux  groupes  GO,  soient  identiques  entre  elles. 

Pour  combler  cette  lacune  M.  G.  Ponzio  est  bien  pai-N-enu.  il 
est  vrai,  à  oxyder  par  l'acide  azotique  non  plus  les  monocétone?, 
mais  les  alcools  secondaires  a-cétoniques  R-CHOH-GO-R.  Gr^? 
à  son  habileté,  ce  savant,  plus  heureux  que  ses  prédécesseurs  i 
dans  la  même  tentative,  obtint  ainsi  le  dipropionyle  C®H*<>0*,  i*' 
dibutyryle  G«H**0«  et  le  diisovaléryle  G^OH^^O».  Mais,  outre  ^0:1 
caractère  trop  spécial,  cette  méthode  relativement  longue  Oi.>; 
présenter  des  difficultés  expérimentales  assez  considérables  es: 
M.  G.  Ponzio  lui-même  n'a  pas  donné,  faute  de  quantités  sui::- 
santes  de  produit  sans  doute,  les  constantes  physiques  des  a-<iu'4^- 
tones  symétriques  qu'il  a  ainsi  obtenues  et  a  dû  se  contenter  vie 
les  caractériser  par  leurs  dioximes  et  leurs  osazones. 

En  résumé,  les  réactions  qui  jusqu'à  ce  jour  ont  fourni  l.s 
a-dicétones  quelconques  sont  plutôt  des  réactions  de  formation  qu 
des  procédés  de  préparation  proprement  dits. 

La  méthode  qui  consiste  à  partir  des  nouveaux  acides  acyLu— 
tiques  monosubstitués  est  au  contraire  une  méthode  pratique  it 
sûre;  fournissant  des  isonitrosocétones  dont  la  constitution  e-« 
nettement  définie,  elle  nous  permet  d'obtenir  très  pures  lesa-dicc- 
tones  correspondantes. 


(1)  Fileti,  Ponzio  et  db  Gaspàri,  Gazx.  chîm.  itsL,  1894,  t.  24  '11^.  p.  £- 
189r.,  t.  25  (I),  p.  233;  1897,  L  27  (l),  p.  âTô;  1898,  l.  2a  (H),  p.  26â;  pui^  jv 
t.  29  (I),  p.  471;  1900,  l.  30  (II),  p.  23  à  27.—  Voir  aussi  Journ,(. pr^ku  '-^- 
189Ô,  t.  51,  p.  498;  1897,  t.  55,  p.  18(5  à  202;  puis  1901,  L  63,  p.  3i>4;  et  exûi  > 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  16,  p.  122;   l.  18.  p.  1134;   t.  24,  p.  418;   t.  26,  p.  a": 
et  112(5. 

(2)  Voir  la  bibliographie  complète  dans  le  mémoire  de  G.  Ponzio  {Joarn.  i 
prakt.  Ch.,  1901,  t.  63,  p.  364. 


L.  BOUVBAULT  ET  R.  LOGQUIN.  1171 

Transfonoêtion  des  oximes  en  dicétones,  — *  Le  passage  des 
oximes  aux  a-dicétones  peut  être  réalisé  conune  Von  Peehmann  (1) 
l'a  indiqué  eu  faisant  bouillir  très  longtemps  les  monozimes  ou  les 
dioximes  avec  de  Tacide  sulfurique  à  20  0/0  et  en  séparant,  au 
fur  et  à  mesui'ei  Ta-dicétone  qui  se  forme.  Mais  ce  procédé  qui 
réussit  assez  bien  lorsqu'il  s'agit  d'a-dicétones  ne  contenant  pas 
pius  de  5  ou  6  atomes  de  carbone  devient^  coaune  MM.  Ponzio 
et  Frandi  (2)  Tout  déjà  signalé,  très  pénible  lorsqu'il  s'agit  de 
poids  moléculaires  élevés.  Ainsi,  pour  préparer  l'acétylcaproyle 
GH3-CO-CO(GH«)*-CH8,il  faut  selon  MM.  Ponzio  et  Prandi  ajouter 
environ  gramme  par  gramme  Tisonitrosocétone  dans  400  ou 
500  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  20  0/0,  porter  à  rébuilition 
après  chaque  additioa,  recueillir  la  goutte  d'huile  entraînée  par  la 
vapeur  et  recommencer  ainsi  l'opération  plusieurs  fois  de  suite 
jusqu'à  transformation  complète. 

A  cette  manière  de  faire,  nous  préférons  la  suivante,  qui  n'est 
qu'une  application  d'une  observation  faite  par  Glaisen  et  Manasse 
dans  leur  étude  de  l'action  de  l'acide  nitreux  naissant  sur  les 
monocétones. 

Ces  deux  auteurs,  en  préparant  les  isonitrosocétones  par  ébul- 
lition  des  monocétones  avec  du  nitrite  d'amyle  additionné  diacide 
chlorhydrique,  avaient  remarqué  que  tout  excès  de  nitrite  d*amyle 
transforme  en  a-dicétone  (avec  production  d'alcool  amylique  et  de 
protoxydo  d'azote)  une  partie  de  l'isonitrosocétone  formée;  aussi 
recommandaient-ils  ce  de  ne  pas  employer  dans  les  préparations  de 
ce  genre  un  excès  de  réactif  ».  Comme  notre  intention  était 
précisément  de  réaliser  ce  que  Claisen  et  Manasse  avaient  voulu 
éviter,  nous  avons  cherché  à  saponifier  nos  isonitrosocétones  en 
les  traitant,  non  par  un  excès  de  nitrite  d'amyle  légèrement  chlor- 
hydrique et  bouillant,  opération  un  peu  brutale  qui  peut  aussi 
donner  dt^s  produits  de  nitrosation  plus  avancée,  mais  par  t acide 
nitreux  lui-même,  en  restant  aux  environs  de  20  ou  SO"". 

Notre  but  fut  atteint  d'une  façon  telle  que»  depuis,  nous  n'avons 
|ilus  jamais  employé  la  saponification  par  l'acide  sulfurique  étendu 
Louillunt  (procédé  V.  Peehmann)  et  voici  à  quels  modes  opéra- 
toires nous  nous  sommes  arrêtés  : 

1^  Emploi  de  F aQbydtide  azoteux.  —  Ce  réactif,  qui  ne  donne 
c{uo  des  résultats  médiocres  lorsqu'il  s'agit  de  transformer  des 

(1)  Von  Pi:chuann.  D,  ch.  G.,  1887,  t.  20,  p.  3162  i  S21S  et  tomes  suiv. 
Extrait  BuU,  Soc»  ehim.,  1B88,  t.  49,  p.  489. 

(i)  PuMzio  cl  PHANot,  Gêxr,  chim.  iUth,  189B,  t.  88  (II),  p.  S79  à  283. 
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a-oximido-éthers  en  éthers  a-cétoniques  (voir  V*  mémoire),  réussit 
beaucoup  mieux  lorsqu*iI  s'agit  de  transformer  des  monoximes  ou 
des  dioximes  dVdicétones  en  les  a-dicétones  correspondantes  car 
ces  derniers  corps  sont  beaucoup  moins  délicats  que  les  éther? 
a-céloniques. 

Pour  produire  la  saponification  désirée  on  fait  arriver  lente- 
ment  Tanhydride  azoteux  (1),  aussi  exempt  que  possible  d'acide 
azotique,  dans  Tisonitrosocétone  même,  à  la  température  ordi- 
naire. 

La  masse  s'échaufie  légèrement;  on  évite  que  la  température  nt* 
dépasse  40**.  Il  ne  se  dégage  tout  d*abord  aucun  .gaz;  avec  Télé  va- 
tion  de  température,  qui  a  lieu  progressivement  et  sans  violence, 
la  liqueur  présente  une  coloration  vert  sale  de  plus  en  plus  foncée, 
puis  brusquement  elle  devient  jaune  verdâtre  (couleur  des  «-dicsé- 
tones)  tandis  qu'un  abondant  dégagement  gazeux  se  produit  •=•! 
qu'il  se  dépose  quelques  cristaux  de  sels  ammoniacaux,  l^  traite- 
ment dure  1  heure  ou  2.  On  lave  alors  à  l'eau,  puis  au  carbonai 
de  soude  étendu  et  on  rectifie  dan??  le  vide.  On  constate,  au  ilt'l 
de  cette  distillation,  un  léger  dégagement  de  vapeurs  nitreuse? 
qu'une  rectification  à  la  pression  ordinaire  peut  seule  éliraî'.»r 
complètement.  Le  rendement  en  a-dicétone  est  d'environ  7?»  .« 
80  0/0,  que  l'on  parte  de  monoximes  ou  de  dioximes.  Le  ré-,-î  i 
est  composé  de  produits  moins  volatils  qui  ne  présentent  aacr;:i 
point  d'ébullition  Rxe. 

2°  Emploi  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  en  liqueur  for- 
mique  légèrement  humide.  —  On  conduit  l'opération  absolument 
comme  dans  le  cas  des  oximcs  pyruviques,  avec  cette  difTérenof* 
que  la  manipulation  est  beaucoup  moins  délicate  :  on  no  court  |iar 
exemple  aucun  risque  d'éliminer  Tacide  formique  par  les  alcalw 
carbonates  dont  il  ne  faut  cependant  pas  employer  un  trop  graii'i 
excès  de  peur  de  dissoudre  l'a-dicétone  elle-même. 

Par  ce  procédé,  le  rendement    en  a-dicétone   est   é^ît?mfT* 
presque  intégral  que  l'on  parte  de  la  monoxime  ou  de  la  «iioxiroe 
Les  produits  obtenus  sont  plus  propres  que  ceux  qu^on  obtient  j-ar 
l'anhydride  azoteux  et  l'on  ne  constate  pas,  à  la  rectification, 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses  que  nous  avons  préeédemm* 
signalé. 


(1)  Nous  avons  préparé  noire  anhydride  azoteux  suivant  le>  îndzcj'.i^n» 
Luiige  [D.  ch.  G.,  1878,  t.  H,  p.  lOil  ;  BuU,  Soc,  ebim.,  t.  32,  p.  1^  . 
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N""  225.  —  Sur  quelques  nouvelles  a-dicétones  (XI)  ; 

par  M.  René  LOCQUIN. 

Les  a-dicétones  que  nous  avons  obtenues,  par  application  du 
procédé  de  saponification  des  oximes  correspondantes  dont  nous 
avons  parlé  précédemment,  présentent  toutes,  comme  celles  qtie 
Ton  connaissait  déjà,  une  belle  et  intense  coloration  jaune  verdâtre. 
Leur  point  d'ébullitton  est  sensiblement  le  même  que  celui  de  la 
iiionocétone  correspondante  et  d'environ  50*  plus  bas  que  celui  de 
risonitrosocélone  dont  elles  dérivent. 

Ajoutées  à  une'solution  alcoolique  bouillante  de  chlorhydrate 
(ïhydroxylaminc  additionnée  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique, 
elles  se  décolorent  presque  instantanément  pour  donner  la  dioxime 
correspondante  identique  à  celle  qu'on  obtient  en  partant  de  la 
iiionoxime. 

Les  a-dicélones  réduisent  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
avec  lecpiel  elles  donnent,  h  chaud,  un  beau  miroir  métallique. 
<^e  dernier  fait  confirme  l'idée  de  Felrenko-Kritschenko  et 
KlIschaninofTd)  (|ui  considèrent  les  a*dicétones  comme  intermé- 
diaires au  point  de  vue  de  c(M*laiiies  propriétés  entre  les  aldéhydes 
<*t  les  monocétonos  ;  mais,  le  fait  suivant  est  encore  bien  plus 
probant  : 

Action  du  hisuUHe,  —  Les  a-dicélones  dont  le  poids  molécu- 
laire n'est  pas  trop  élevé,  agitées  avec  du  bisulfite  de  soude  nette- 
ment acide  s'y  combinent  môme  lorsqu'elles  ne  contiennent  pas  le 
groupement  CH*-CO-  ce  qui,  comme  Ton  sait,  n*a  pas  lieu  pour 
les  monocétones.  La  réaction  est  totale  à  condition  d'employer  un 
large  excès  de  bisulfite  et  de  soumettre  le  tout  à  une  agitation  pro- 
longée ;  la  vitesse  de  combinaison  est  d'autant  plus  rapide  que  le 
poids  moléculaire  est  moins  élevé.  Le  dérivé  bisulfitique  obtenu 
n*est  pas  cristallisable;  il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'eau 
mais  insoluble  dans  un  excès  de  bisulfite.  Lorsque  la  molécule  de 
la  dicétone  devient  trop  grosse,  par  exemple  pour  les  a-dicéloncs 
en  (i'*,  le  bisidfite  ne  réagit  plus. 

Celte  action  du  bisulfite,  que  nous  n'avons  pas  trouvée  signalée, 
est  extrêmement  importante,  car  si  elle  ne  permet  pas  de  séparer 
chimiquement  les  a-dicétones  du  type  CH*-CO-CO-R  des  mono- 
cétones du  lype  CH*-CO-CH'-R  qui  se  combinent  aussi  au  bisulfite, 

(1)    P»CTnFNKO-KHlT<(CHKNKO  el  Kl.TKCII ANINOFK,  I).  cil.  G. y  1U)1,  t.   34,  p.  10$l9; 

cl  cxlrail  bulL  Soc.  chim.  i^),  1901,  l.  26,  p.  8'.K). 
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elle  permet  de  réaliser  la  séparation  des  a-dicétones  du  genre 
R-CH«-GO-CO-CH>-R'  (où  R  et  R'  peuvent  être  des  radicaux 
gras  quelconques  pourvu  qu'ils  ne  possèdent  pas  à  eux  deux  plus 
de  12  atomes  de  carbonne)  des  monocétones  correspondantes  de 
formule  générale  R-CH«-CO-GH«-CH«-R'  dont  le  point  d'ébuliilion 
est  sensiblement  identique  et  auxquelles  elles  restent  sonvent 
mélangées  comme  cela  arrive,  par  exemple  lorsqu'on  applique  le 
procédé  de  Claisen  et  Manasse  ou  celui  de  Fileti  et  Ponzio. 

Nous  avons  vérifié  que  la  séparation  est  totale  en  mélangeaiit 
intentionnellement  parties  égales  d*une  a-dicétone  pure  (obteoue 
par  saponification  de  la  monoxime  cristallisée)  et  de  mooocétooe 
correspondante  également  pure.  Après  3  heures  d'agitation  avec 
du  bisulfite  nous  avons  étendu  d'eau,  et,  par  épuisement  à  Téther, 
nous  avons  extrait  la  monocélone  complètement  incolore  tantii? 
que  Ta-dicétone  régénérée  fournissait  à  Tanalyse  des  chiiI^e^ 
théoriques  qu'on  trouvera  plus  bas. 

Pour  régénérer  les  adicélones  de  leurs  combinaisons  bisulii- 
tiques^  on  peut  employer  l'acide  chlorhydrique  à  rébullition,  mai» 
l'opération  est  ennuyeuse  par  suite  du  dégagement  d*acide  sulfu- 
reux. Comme  il  faut  toujours,  après  la  régénération  de  la  dicétoiie, 
relaver  celle-ci  au  carbonate  de  soude  pour  éliminer  l'acide  entraiij^, 
il  est  plus  pratique  d'effectuer  la  décomposition  en  liqueur  alcali.^. 

Le  meilleur  moyen  est  alors  d'alcaliniser  nettement  la  soluUjri 
bisulfitique  avec  de  la  soude  étendue  à  4  ou  6  0/0  ou  avec  du  car 
bonate  de  soude  et  de  faire  passer  dans  le  tout  un  courant  de 
vapeur  d'eau  qui  entraîne  la  dicétone  régénérée  sans  altération  et 
prête  pour  la  rectification. 

Produits  obtenus  (1)  :  !•*  oL-dicétono  dérivant  de  f acide  rthrl- 
butyrylacétique ou beptRnedioneS A  (C'HS-CO-CO-C^H").  —  Alur> 
que  la  monoxime  CH8-CH3-C(NOH)-CO-C3H"ï  dont  dérive  cette 
dicétone,  renferme  un  peu  de  la  monoxime  possédant  2  atomes  k 
carbone  en  moins  CH3-CH«-C(N0H)-C0-GH»  qu'on  ne  peut  ealt- 
ver  par  rectification,  la  pentanedione-2.â  qui  bout  à  108''  se  lai^cc 
très  bien  séparer  de  ïbeptanedione^ .4  qui  bout  nettement  à  iH^- 
146°;  D*=  0,885. 

L*heptanedione-3.4  possède  une  odeur  qui  rappelle  de  très  pr? 
celle  du  diacétyle.  Elle  se  combine  rapidement  au  bisulfite.  Trouw 
G,  65.15;  H,  9.44  —  calculé  pour  C^H^^O»  :  G,  65,6:3;  H,  9.57. 

(1)  Comme  je  l'ai  déjà  dit  à  propos  de  publications  antérieures,  on  CrotiT>n 
de  plus  amples  détails  sur  les  corps  énumérés  ci-dessous  dans  ma  Tihè^»   * 

doctorat  es  sciences  (Pans,  juin  1904). 
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Fiieti  (i),  Fonzio  et  Borelli  (2),  ont  déjà  obtenu  cette  a-dicétone 
en  oxydant  la  dipropylcétone  par  l'acide  azotique.  lU  la  donnent 
comme  bouillant  à  147^  et  Tont  caractérisée  par  son  osazone  et 
par  sa  dioxime.  D*après  les  auteurs,  la  diorimido^  A-heptane 
fond  à  lôT-lGS"".  Nous  avons  trouvé  164-165''  sur  le  bain  de  mer- 
cure soit  167-168*  corr.  Trouvé  :  C,  54.50;  H,  9.18  —  calculé  pour 
CîH**0«N«  :  C,  54.41  ;  H,  8.86. 

2*  a-dicétone  dérivant  de  Tacide  propylbutyrylacétique  ou 
oetanedioDe-4.5  ou  dibutyryle  :  C»H^-CO-CO-C»H''.  —  Cette 
K-dicétone  symétrique  s^obtient  très  aisément  en  décomposant  par 
les  cristaux  des  chambres  de  plomb  en  liqueur  formique  humide, 
VoximidO'4''Octanone-6  dont  nous  avons  parlé  précédemment 
(X"  mémoire).  La  purification  des  a-dicétones  se  faisant  beaucoup 
plus  facilement  que  celle  des  isonitrosocétones,  on  peut  extraire 
complètement  la  petite  quantité  d'hexanedione-4.5  qui  résulte  de 
la  saponiflcation  de  roximido-4-hexanone-5  que  renferme,  à  titre 
d'impureté,  la  monoxime  du  dibutyryle. 

Le  dibutyryle  bout  à  59-60^'  sous  12  mm.  et  à  166-169»  sous  755 
et  possède  une  odeur  rappelant  celle  du  diacétyle.  Il  se  combine 
rapidement  au  bisulfite;  D*  =  0,934.  Trouvé  :  C,  67.14;  H,  10.11 
—  calculé  pour  C«H**0«  :  C,  67.60;  H,  9.85.  Le  dibutyryle  a  été 
obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  G.  Fonzio  (4)  par  oxydation  à 
l'aide  de  l'acide  azotique,  de  l'alcool  a-cétonique  correspondant  ; 
mais,  cet  auteur  n'en  donne  aucune  constante  et  se  borne  à  le 
caractériser  par  son  osazone  et  par  sa  dioxime  ou  dioximido-i.ô- 
octane  C'm^-C(XOn)-C(NOH)TCm^  qui  fondrait  à  175*. 

Nous  avons  préparé  cette  dioxime  en  partant  du  dibutyryle 
régénéré  du  bisulfite  et  bouillant  à  59-60''  sous  12  mm.  Nous 
avons  obtenu  ainsi  de  fines  aiguilles  cristallisant  très  bien  dans  le 
pétrole  60-80»  additionné  de  quelques  gouttes  d'alcool  nbsolu  et 
fondant  nettement  (avec  sublimation  dès  181°)  à  182-183'»  (186- 
187»  corr.)  sur  le  mercure. 


(1)  PrLm  et  Pofizto,  CwëZïï,  chim.  Haï.,  1897,  t.  27  (I),  p.  156  à  270;  Journ. 
/.  prêkL  Ch,,  l«r7,  t  55,  p.  186  et  902;  et  BuJL  Soc.  chim.  ($,  1897,  t.  18, 
p.  11^»  el  USO;  181)8,  t.  20,  p.  0. 

[î)  PoN/io  et  DoRELLi,  Oazz.  chim.  ital.,  190i,  t.  32  (1^  p.  410. 

\3)  Knworekl  [Jourû,  f.  praki.  Ch.  (i),  18iX),  l.  51,  p.  560)  pK'lond  avoir 
oblonu  la  tnC'mc  dioxime  en  traitant  la  dicb]oro*4.4-bcptanone-d  par  le  chlorhy- 
drate d'Iiydroxylamine,  mais  il  a  trouvé  comme  point  do  fusion  do  sa  dioxime, 
liO-. 

[%)  (i.  Po.NZto,  Journ,  f.  prakt,  Ch.,  1901,  t.  63,  p.  364;  el  extrait  Itull.  Soc. 
chim.  i3s  1901,  t.  26,  p.  4126. 
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S**  OL-Dicétone  dérivant  de  f acide  éibylisovalérybteétique  ou 
métliyl-'S'beptanedione-4.o  (GH3)«=CH-CH«-C0-CO-C?H5.  — 
Cette  a-dicélone  bout  à  59-60°  sous  18  mm.  Même  après  Favoir 
mélangée  avec  son  poids  de  monocétone  correspondante 

(GH3)2=CH-GH2-GH2-CO-CH2-CH3, 

on  peut  la  retirer  pure  en  la  traitant  par  le  bisulfite  auquel  ne  se 
combine  pas  la  monocétone.  L'analyse  ci-dessous  ne  laisse  aucun 
doute  à  cot  égard  : 


Calculé 

Tronvé  po«r 

Calealr  ^or 

pour  la  dicétODe 

le  produit  régénéré 

mouoreioiie  cortfî 

C«H'*0*. 

du  bisulOtc. 

pondâote  CMl"-i> 

G 

67.60 

61.26 

75.00^' 

H 

9.85 

9.97 

12.50 

Traitée  par  Thydroxylamine,  cette  a-dicélone  donne  la  dioxi- 
mido-4.5-méthyî-S'heptane  dont  nous  avons  déjà  parié  (IX*  mé- 
moire). 

4°  a-Dicétone  dérivant  de  F  acide  éthyîcaproylacétique  ou  nowi- 
nedlone-SA  C«HS-CO-CO-C»H".  —  On  prépare  aisément  cetl. 
a-dicétone  en  saponifiant  la  monoxime  ou  la  dioxirae  par  raci<if 
nitreux  comme  nous  l'avons  exposé  dans  le  mémoire  précédent. 

Au  bout  de  15  ou  20  minutes  d'agitation  elle  est  entièremeTu 
combinée  au  bisulfite.  Régénérée  de  cette  combinaison  elle  bon:  j 
77-80°  sous  10  mm.  ;  DJ  =  0,927.  Trouvé  :  G,-  68.81  ;  H,  40.62  — 
calculé  pour  C»H*602  :  G,  69.24;  H,  10.26. 

Rappelons  que  la  dioxime  correspondante  (déjà  décrite  dans  I* 
mémoire  n*»  IX)  fond  à  158°,5  corr. 

5°  d-Dicétone  dérivant  de  F  acide  capryl'{secoùd)-acéiy'iacétiqui* 
ou  niétIiyI'7'décanedione'8.9  C6H*3-(CH3)CH-(GO)«-CH».  —  Celle 
a-dicétone  constitue  un  liquide  mobile  à  odeur  graisseuse  bouillaDl 
à  94^  sous  10  mm.;  DJ  =  0,891.  Trouvé  :  G,  72.19;  H,  ii.28  — 
calculé  pour  G^H^oQ»  :  G,  71.74;  H,  10.87. 

(Laboratoire  do  chimie  organique  de  la  SorbonDe.j 

N"*  226.  —  Hydrogénation  des  éthers  a-oximidôs;  synthèse  des 
homologues  du  glycocoUe  et  de  leurs  ôthers;  par  MH.  L. 
BOUVEâULT  et  R.  LOCQUIN. 

L'hydrogénation  des  acides  a-oximidés  conduit  aux  acidt? 
a-amidés,  homologues  supérieurs  du  glycocolle. 

R-G-GOHI  H-CH-C02H 

Il  +2H2  =  H20  4-       I 

NOH  NH2 
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Cette  transformation  peut-être  réalisée  soit  au  moyen  de  l'étain 
et  (le  Tûcide  chlorhydricjue  [H.  Gutknechl,  D.  ch.  G.,  1. 13,  p.  116; 
yyw//.  (2),  t.  35,  p.  678  —  A.  Muller,  V.  ch.  G.,  t.  16,  p.  1621; 
BulL  (2),  t.  40,  p.  447  —  A.  Fûrth,  D.  ch.  G.,  t.  16,  p,  2181; 
liu/L  (2),  t.  41,  p.  514]  soit  au  moyen  do  l'amalgame  de  sodium 
rn  solution  aqueuse. 

Ces  procédés  n*ont  pas  été  employés  jusqu'ici  à  la  préparation 
des  acides  amidés.  parce  que  les  acides  oximidés  étaient  consi- 
déros  à  juste  titre  comme  dés  malières  premières  d'une  oblention 
difficile.  Grâce  aux  méthodes  que  nous  avons  décrites  dans  nos 
précédents  mémoires,  il  n'en  est  plus  de  même  aujourd'hui,  l'hy- 
drogénnlion  des  acides  a-oximidés  constitue  le  procédé  le  plus 
lîdt'le  et  le  plus  aisé  pour  la  préparation  des  homologues  du  gly- 
cocolle. 

Les  élhers  des  acides  a-amidés  n'ont  été  obtenus  jusqu'ici  que 
par  élhériflcalion  des  acides  correspondants  au  moyen  d'un  pro- 
cédé indiqué  par  T.  Curtius  [D.  ch.  G.,  t.  16.  p.  753;  IhilL  (2), 
l.  40,  p.  213]  et  qui  a  été  amélioré  par  E.  Fischer  [D,  chy  G., 
t.  36,  p.  433;  IhdL  (3),  t.  26.  p.  712].  Il  nous  a  semblé  intéressant 
df*  les  obtenir  directement  à  partir  de  la  matière  première,  c'est- 
;i-(lin»  (Ml  hydrogénant  les  élhers  des  acides  a-oximidés. 

Nous  avons  d'abord  employé  pour  celle  hydrogénation  Tanial- 
;:arue  t^(»  sodium  en  ayant  soin  de  maintenir  le  milieu  légèrement 
kwmU*  pour  éviter  la  Miponillcntion  des  éthers. 

<  U\  <lissuut  réther  oxiniidé  dans  l'alcool  ou  mieux  dans  l'oxyde 
•  réthyle.  La  dissolution  placée  dans  une  bouteille  à  parois  épaisses 
t'st  additionnée  alternativement  de  petites  quantités  d'amalgame 
de*  sodium  à  2.5  0/0  et  d'acide  acétique  à  50  0/0.  On  agite  éner- 
^iquianent  en  refroidissant  sous  un  courant  d'eau,  après  chaque 
addition.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  une  solution 
di*  carbonate  de  potassium  en  quantité  sufflsante  pour  dissoudn; 
U*->  M'Is  ({ui  s'étaient  déposés  et  rendre  le  liqtiideacjueux nettement 
alralin,  un  sépare  le  mercure  et  on  décante  l'éther.  Ce  dernier, 
i|ui  contient  presque  tout  le  produit  de  la  réaction,  est  agité  avec 
de  l'acide  chlorhydri(|ue  étendu  qui  dissout  l'éther  cherché,  qu'on 
up'l  en  liberté  de  la  solution  chlorhydrique  au  moyen  du  carbonate 
dt*  pota&sium.  On  l'extrait  au  moyen  d'éther  et  on  le  rectifie  dans 
le  vide.  Le  rendement  est  médiocre. 

11  reste  dans  Tétlier  primitif  un  produit  neutre  qui,  soumis  à  la 
notilication  dans  le  vide,  donne  une  certaine  quantité  d'un  éther 
iioii  «zt)té,  constitué  par  l'éther  de  l'acide  alcool  correspondant. 
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Nous  avons  eu  simultanément  les  deux  réactions  : 

R-G-CO^CaH*  R-GH-CO^CTO» 

Il  +2H»=       I  +IPO, 

NOH  NH2 

R-C-CO^G^HS 

Il  +  -2H2  +  H20  =  R-CH(OH)-C02Cm5  -^  NH^ 

NOH 

Cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  la  préparation  des  éUj-  :- 
des  homologues  de  l'acide  glycolique. 

Nous  avons  obtenu  de  meilleurs  rendements  en  éthers  dVi. - 
amidés  en  remplaçant  Tamalgame  de  sodium  par  celui  d'a-ii::i:- 
nium.  Nous  n'avons  pas  tout  d'abord  employé  ce  réactif,  quuij/r 
soit  d'un  emploi  extrêmement  agréable,  parce  qu'il  ne  nous  feij- 
blait  pas  devoir  réagir. 

L'un  de  nous  a  en  effet  trouvé  avec  M.  Wahl  [Bull,  (.2),  t.  29. 
p.  643]  que  l'amalgame  d*aluminium  réduit  à  Tétat  d^aidoxii::  r 
les  homologues  de  Téthylène  a-nitrés. 

R-GH=GH-N02  +  2H2  z=  R-CH2-CH=N0H  +  H^O. 

Cela  semblait  indiquer  que  les  oximes  ne  se  réduisaient  pas  •  «: 
l'amalgame  d'aluminium.  Il  s'est  trouvé  que  nos  prévision?  n.:' 
pas  été  justifiées,  le  groupe  carbonéthyle  voisin  du  groupe  oiix. 
en  modifiant  profondément  les  propriétés. 

Il  est  d'ailleurs  à  remarquer  que  si  ce  groupe  carboxélbUr — 
introduit  en  a  dans  la  molécule  de  l'éthylène  nitré,  l'hydrogéna'  •  •- 
par  l'amalgame  d'aluminium  s'opère  d'une  troisième  inanité'  !.. 
Bouveault  et  A.  Wahl,  BuIL  (3j,  t.  25,  p.  918] 

R-CH=C<  4-3Ha  =  R-CH=G<  +5H^>. 

\N02  NNH2 

Nous  opérons  la  réduction  par  l'amalgame  d'aluminium  <it  l 
manière  suivante  : 

Après  avoir  fraîchement  préparé  ce  réactif  (1)  on  le  reou^:'^ 
d'élher  et  on  adapte  le  ballon  dans  lequel  se  trouve  le  tout  a  r. 

(1)  Rappelons  que,  d'après  M.  Wahl  [Joe.  cU.)^  ramalgame  d'alomim  irt  <ie 
prépare  de  la  manière  suivante  :  On  place  dans  le  ballon  môme  où  s«  fera  .  f- 
ration  des  lanières   d'aluminium  bien  décapées   (obtenues  en  déooupac:  «  - 
même  des  feuilles  minces  de  métal  qu'on  trouve  suffisamment  propres  i!  c-*  ' 
commerce  et  qui  sont  de  beaucoup  préférables  aux  copeaux  ordinaire^ 
recouvre  le  tout  d'eau  et  on  ajoute  quelques  centimètres  cubes  d'une  £>  ■•    - 
aqueuse  saturée  de  bichlorure  de  mercure.  Au  bout  de  quelques  min  i    » 
décante  le  liquide  qui  est  devenu  trouble,  on  lave  le  résidu  métallique'  <  •  -   • 
et  on  régoutte  soigneusement  sans  toutefois  le  sécher  complètement  L'a~ 
game  ainsi  obtenu  est  prêt  pour  l'emploi. 
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puissant  réfrigérant  à  reflux  par  le  haut  duquel  on  introduit  l^oxime 
a  réduire  par  portions  de  5  à  10  gr.  ajoutées  de  quart  d*heure  en 
quart  d'heure.  Il  est  avantageux  d*agiter  fréquemment  et  d'é- 
viter un  échaufTement  susceptible  de  produire  une  ébuilition  trop 
vive.  L'opération  terminée,  on  épuise  à  plusieurs  reprises  (six  ou 
huit  fois  au  moins)  avec  de  Téther  bouillant  l'alumine  formée.  Les 
solutions  éthérées  réunies  et  clarifiées  sont  lavées  (en  évitant 
réchaufîement)  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  10  0/0  de  façon  à 
dissoudre  Téther  aminé  qu'on  régénère  en  neutralisant  par  le  car- 
bonate de  soude.  On  lave  ensuite  la  solution  éthérée  à  la  soude 
H  4  0/0  pour  dissoudre  les  acides  a-aminés  et  a-hydroxylés.  Le 
résidu  renferme  Téther  a-hydroxylé  et  les  produits  supérieurs  de 
constitution  inconnue.  Quant  aux  boues  alumineuses  épuisées  à 
lï»ther  ordinaire  bouillant,  ce  serait  une  erreur  de  croire  qu'elles 
ne  renferment  plus  rien;  elles  contiennent  encore  à  peu  près  tout 
Tacide  aminé. 

Four  extraire  ce  dernier  il  convient  de  faire  passer  dans  la 
masse  d'alumine  un  violent  courant  de  vapeur  d'eau  destiné  à 
entraîner  les  dernières  huiles  et  à  chauiïer  la  masse;  l'acide  aminé 
n'est  pas  entraîné  mais  se  dissout  dans  l'eau  bouillante.  On  essore 
alors  rapidement  les  boues  alumineuses  encore  chaudes  puis  on 
les  traite  de  la  mt^me  manière  un  très  çprand  nombre  de  fois  en  se 
servant  toujours,  ce  qui  facilite  le  brassage,  du  courant  de  vapeur 
comme  moyen  de  chauffage.  Les  solutions  aqueuses  filtrées  sont 
concentrées  au  bain-marie;  bientôt,  l'acide  a-aminé  apparaît  cris- 
tallisé à  la  surface  et  se  dépose  par  refroidissement. 

Après  filtration  du  dépôt  formé,  ou  peut  concentrer  à  nouveau 
les  eaux-mères  ou  les  traiter  par  l'acétate  de  cuivre  en  solution 
aqueuse  concentrée  et  légèrement  acétique.  11  se  fonne  avec  l'acide 
aminé  un  sel  de  cuivre  insoluble  qui  se  sépare  au  bout  d'un  certain 
temps  et  d'où  l'on  peut,  à  l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré,  régénérer 
Taeide  aminé  très  pur. 

Les  éthers  des  acides  a-aminés  purifiés  par  rectification  dans  le 
vide,  sont  des  produits  instables.  Ils  se  transforment  spontanément, 
oomme  cela  a  déjà  été  remarqué  par  MM.  E.  Fischer  \IK  ch.  G., 
l  33,  p.  433;  DulL  (3),  t.  26,  p.  741]  et  Stimmer  [D.  ch.  C,  t.  35. 
|i.  400;  IfulL  (3),  t.  30,  p.  IITO],  en  des  produits  complexes,  nom- 
més diacépipérazines,  suivant  le  schéma  suivant  : 

K-CH — CO 
iH-CH-CO^cni»  I  I 

1  =2C2il«0+      Ml      NH     . 

NUa  I  I 

CO — CH-H 
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Cette  transformation  assez  lente  en  tubes  scellés  est  très  mpià- 
dans  un  flacon  mal  bouché. 

Ces  éthers  sont  des  bases  puissantes,  aisément  saponifiablcs 
par  les  alcalis.  Pour  les  caractériser  au  moyen  de  dérivés  stable--, 
nous  les  transformons  dans  les  urées  correspondantes,  en  traitaL: 
leur  solution  chlorhydrique  étendue  par  le  cyanate  de  potassium. 
On  obtient  ainsi  des  produits  très  stables,  insolubles  dans  Teau  i' 
très  bien  cristallisés. 

On  n'évite  pas,  par  remploi  de  Tamalgame  <raluminium,  :.• 
formation  d'un  éther  glycolique,  mais  on  la  diminue  dans  ui.  • 
forte  proportion.  En  opérant  avec  Voximido-isobutylacétate  <félh\  A 

9{^3>CH-GH«-C-CO«C«H5,  nous  avons  obtenu  VoL-oxyisocaprokt 

rlîOH 

déthyle,  liquide  incolore  et  huileux,  bouillant  à  82<»  sous  10  inn.. 
c/J  =  0,9832.  Trouvé  :  C,  60.21  ;  H,  9.86  —  calculé  pour  C«H««0* 
C,  60.00;  H,  10.00." 

En  le  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  un  aoi-i  • 
cristallisé,  fusible  à  56**,  identique  au  produit  obtenu  au  mou"; 
d'autres  procédés  par  Ley  {Journ,  russe,  t.  9,  p.  Iâ6)  et  GuihZ'  . 
{Aiw.  CIl,  t.  209,  p.  239). 


N'  227.  —  Nouvelle  synthèse  de  la  leucine  racémiqne; 
par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  R.  LOCQUIN. 

Nous  avons  appliqué  la  méthode  décrite  dans  le  précédent  iic  - 
moire  à  la  préparation  de  Tacide  a-aminoisobutylacétique. 

L'éther  éthylique  de  cet  acide  aminé  s'obtient  sans  diffieuii  -> 
spéciales,  en  réduisant  au  moyen  d'amalgame  de  sodium  Téth  r 
oxime  correspondant,  à  savoir  Ta-oximidoisobutylacétate  d'étli> i.- 

™3>CH-CH«-C-C0«C«H»,  obtenu  lui-même  en  traitant  par  î. 

NOH 
sulfate  de  nitrosyle  en  solution  sulfurique  IVisobutylacétylacéla  • 

d^éthyle  ^[J3>CH-GH2-CH-C0«C«H«. 

C0-CH3 

Va-aminoisocaproate  cTéthyle  constitue  un  liquide  mobile  *-. 
incolore,  d'odeur  désagréable  d'aminé  et  bout  sans  décomposai  >  t 
à  9A^  sous  16  mm.;  f/*  =  0,9765.  Trouvé  :  C,  60.50;  H,  ll.l«  ; 
N,  8.58—  calculé  pour  C8H"N0«  :  C,  60.38;  H,  10.70;  N,  8.80. 

Comme  les  composés  du  même  genre,  cet  éther  n'est  pas  slahi*-; 
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il  se  dédouble  spontanément  plus  ou  moins  vite  *cn  alcool  et  la 
iliacipipérazine  correspondante,  sur  laquelle  nous  reviendrons  plus 
loin. 

Nous  en  avons  préparé  un  dérivé  stable,  l'urée  correspondante, 
en  traitant  son  chlorhydrate  par  le  cyanate  de  potassium. 

VoLuréO'isocaproate  d'èthyle  [iJj^GH-CH'.CH-CO'C'H»  se 

NH-CO-NH^ 
précipite  d*abord  huileux  et  met  quelques  jours  à  cristalliser  com- 
plètement. Après  essorage  et  séchage,  on  le  fait  recristalliser  dans 
le  benzène  bouillant,  puis  dans  un  mélange  d*éther  anhydre  et 
d'éther  de  pétrole.  On  obtient,  par  évaporation,  des  aiguilles 
blanches  fondant  à  92-93^  Trouvé  :  G.  53.12;  H,  9.28;  N,  14.23 
—  calculé  pour  C«H<»N«03  :  G,  53.46;  H,  8.91  ;  N,  13.86. 

En  saponiflant  Taminoisocaproate  d'éthyle  par  une  ébuUition 
prolongée  avec  de  Teau,  on  obtient  sans  difficulté  Tacide  amidé 
correspondant,  mais  on  se  procure  plus  facilement  encore  ce 
dernier  dans  la  préparation  même  de  Téther  en  question.  L'hydro- 
(cénation  de  Toximidoisobutylacétate  d'éthyle  au  moyen  d'amal- 
(?ame  d*aluminium  en  solution  éthérée  donne  un  rendement  de 
22  0/0  seulement  en  aminoisocaproate  d'éthyle.  En  épuisant  à 
Teau  bouillante  le  magma  d'alumine  qui  se  forme  dans  la  réaction, 
on  a  extrait  en  acide  aminé  35  0/0  du  poids  de  Téther  réduit. 
i^*acide  lui-même  peut  donc  être  considéré  comme  le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction. 

Wacide  a-aminoisobutylaci'iique  est  identique  à  la  leucine  natu- 
relle racémique.  Ge  fait  a  été  avancé  par  E.  Schuize  et  Likiernik 
i/>.  ch.  G.,  t.  24,  p.  669;  Zeit.  phys.  CL,  t.  17,  p.  518),  qui  com- 
parèrent la  leucine  naturelle  racémisée  par  le  baryte  sous  pression, 
avec  un  acide  aminoisobutylacétique  provenant  de  la  condensation 
i\k)  Taldéhyde  valérique  ordinaire  avec  Tacide  cyanhydrique.  Gelle 
synthèse  inattendue  de  la  leucine  (on  croyait  jusqu'alors  celle 
dtTnière  dérivée  de  Tacido  caproique  normal),  a  été  contrôlée  par 
K.  Fischer  [D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2870;  IJulL  (3j,  t.  24.  p.  988]  qui  a 
comparé  la  leucine  racémique  naturelle,  ainsi  que  ses  dérivés 
benzoylé  et  benzène-sulfonique,  avec  les  acides  caproïque  et  iso- 
raproïque  a-aminés  et  leurs  dérivés  correspondants.  11  a  de  plus 
réalisé  la  synthèse  totale  de  la  leucine  naturelle  active  en  dédou* 
l)lant  Tacide  a-benzoylaminoisobutylacétique  au  moyen  de  son  sel 
de  cinchonine. 

La  préparation  de  notre  acide  a-aminoisobutylacétique  constitue 
une  seconde  synthèse  de  la  leucine  racémique,  intéressante  en  co 
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qu^elle  permet  d'obtenir  un  produit  notablement  plus  pur  que  cel^ii 
obtenu  par  la  méthode  de  Schuize  et  Likieroik.  Nous  n'employons 
comme  matières  premières  organiques  que  Téther  acétylacêliqu^ 
et  Talcool  isobulylicpie,  composés  qu'il  est  aisé  de  se  procurer  iî 
rétat  de  pureté  parfaite.  Au  contraire  Schuize  et  Likiernik  partant 
de  l'aldéhyde  valérique  provenant  de  l'oxydation  de  Talcool  aray- 
lique  du  commerce,  qui  contient  toujours  une  notable  quaoi;:»^ 
d'alcool  méthyléthyléthylique  actif.  Il  est  donc  très  vraisemblal  If 
que  la  leucine  racémique  est  accompagnée  dans  le  produit  sycih/'- 
tique  de  Schuize  et  Likiernik  d'une  certaine  quantité  ti*un  ac  !'' 
amidé  isomérique  provenant  de  l'aldéhyde  méthyléthyléthylique 
dont  la  cristallisation  fractionnée  est  incapable  de  la  débarrasser 
complètement.  Cette  impureté  se  trahit  d'ailleurs  par  le  man^ur- 
de  netteté  des  points  de  fusion  des  dérivés  de  la  leucine  syntL^-- 
tique  préparés  par  E.  Fischer.  Il  n'est  pas  étonnant  d'ailleurs  qn- 
des  isomères  si  voisins  et  si  compliqués  ne  se  laissent  pas  sé{.Hipr 
par  cristallisation  fractionnée.  Nous  rappelons  à  ce  sujet  qi- 
A.  W.  Hoffmann,  après  sa  découverte  des  phényhiréthanes  \^t 
l'action  du  carbanile  sur  les  alcools,  ne  put  arriver  à  obtenir  un.- 
uréthane  homogène  en  partant  de  l'alcool  amylique  commer.n. 
(A/2/2.  CA.,  t.  74,  p.  16). 

Notre  leucine,  régénérée  de  son  sel  de  cuivre,  el  purifiée  h^- 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  forme  des  paillettes  brillefi:^ 
très  peu  solubles  dans  l'alcool.  Elle  fond  instantanément,  en  ^ 
décomi)osant,  quand  on  la  projette  sur  le  bloc  Maquenne  cLa:/*- 
à  290°  (E.  Fischer  298-295°  on  tube  capillaire).  Trouvé  :  C,  54. ci 
H,  10.38;  N,  10.69  —  calculé  pour  C«Hi«NO«  :  C,  54.96;  H,  9.\^. 
N,  10.69. 

Le  dérivé  benzoylé^  préparé  suivant  les  indications  de  M.  î^. 
Fischer,  constitue  de  magnifiques  tablettes  hexagonales,  j'.x 
solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  les  dissolvants  organiqiu*- 
et  fondant  avec  la  plus  grande  netteté  à  186-137**  sur  le  ham  ^■ 
mercure  et  à  139-140*  (corr.)  sur  le  bloc  Maquenne  (M.  E.  Fis*;hf^r 
indique  135  à  139*  ou  137  à  141  corr,). 

Le  dérivé  benzène-suUoné^  obtenu  également  en  suivant  pa«  • 
pas  les  indications  de  M.  Fischer,  forme  de  belles  aiguilles  pn— 
matiques,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  fondant  ir"-- 
nettement  et  sans  suintement  à  143-144*  sur  le  bain  de  menrir.' 
à  145-146°  corr.  sur  le  bloc  Maquenne  (M.  E.  Fischer  a  tronvé  \j^v: 
pour  le  produit  naturel  que  pour  le  produit  synthétique  14^  a?f  * 
suintement  dès  140''. 

Di'isobutyl-3 .S-diaci-â  .ô'pipérttMiae.  — Ce  produit,  idemiîïi^- 
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à  la  leucinimide  qui  se  forme  quand  on  traite  la  leucine  racémique 
par  Tacide  chlorhydrique  aux  environs  de  200'',  se  forme  par  dé- 
composition spontanée  de  son  éther  éthylique  : 

^{|i>CH-GH2-CH-GOOC2H5 

NH2  +  NH2 
OC2H5GO-CH-CH2.CH<[^[}3 

qU^CH-CH^-CH — GO 
=  2G2H60+  NH      NH 

io — CH-CH2-CH<^||3 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène  bouillant  addi- 
tionné d*un  peu  d*alcool.  Il  forme  de  petits  cristaux  aig^uillés  se 
sublimant  avant  leur  point  de  fusion.  On  obtient  sa  fusion  instan- 
tanée en  le  projetant  sur  le  bloc  Maquenne  chauffé  à  265''  (E. 
Fischer  indique  271^  pour  la  leucinimide  naturelle,  mais  prend  le 
point  de  fusion  par  un  procédé  difTérent).  Trouvé  :  G,  63.43; 
II,  9.45;  N,  12.55  —  calculé  pour  C»«HmN«0«  :  G,  68.71;  H,  9.78; 
N,  12.39. 

Nous  appelons  Tattention  des  chimistes  sur  le  grand  inconvénient 
i]u*il  y  a  à  employer  l'alcool  amylique  commercial  pour  les  re- 
cherches synthétiques.  L*un  de  nous  a  constaté  que  Talcool  iso- 
propyléthylique  pur  peut  être  aisément  préparé  par  le  procédé  de 
Gri^rnard  [DulL  (8),  t.  31,  p.  599].  Il  est  à  désirer  que  ce  corps 
soit  préparé  en  grand  par  les  fabriques  de  produits  organiques  et 
soit  employé  comme  matière  première  dans  les  recherches  syn- 
tlu'liques  à  venir. 

N""  228.  —  Sur  cpielqueB  sulfures  phénoUqueB  mixtes  ; 

par  H.  F.  TABOURT. 

La  méthode  générale  de  préparation  des  sulfures  phénoliquos 
mixtes,  à  partir  des  thiophénols,  consiste  à  faire  réagir  à  chaud 
sur  les  sels  de  Zn,  de  Pb  ou  de  Na  d'un  thiophénol  H-S-H  un  éther 
halof.'éné  IVX  (Obermeyer,  /?.  cb.  G.,  t.  20,  p.  2926;  Otto,  lA/rf., 
i.  13,  p.  1277  k 

Ayant  montré  précédemment  {Bull.  Soc,  Chim.^  8*  série,  t.  29, 
p.  761)  qu*on  obtient  les  thiophénols  et  les  mercaptans  en  faisant 

réagir  le  soufre  sur  les  composés  organomagnésiens  M  g<3^»  j'ai 
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pensé  qu'il  serait  possible  de  préparer  les  sulfures  phénoUque? 
mixtes  en  traitant  directement  par  un  éther  halogène  R^  les  pro- 
duits résultant  de  Taction  du  soufre  sur  les  composés  organoma- 

gnésiens  Mg<^^. 

Mg+RBr=Mg<       , 

/R  /S-R 

Mg<       +S  =  Mg< 


Br  \Br 

S-R  y\ 

+  R'X  =  R-S-R'  +  Mg< 
^Br  \Br 


On  évite  par  cette  méthode  la  préparation  du  thiophénol  et  s^ 
purification.  De  plus  l'opération  se  fait  dans  l'appareil  qui  a  s^tm 

c   R 

à  obtenir  le  composé  Mg'<D~    . 

*  Le  mode  opératoire  employé  est  le  suivant  : 
Dans  le  ballon  où  Toa  a  préparé   1/2  molécule-gramme    î* 

Mg<|'^  {Bail  Soc.  Chim.,  3«  série,  t.  29,  p.  761)  on  fait  toruNr 

par  Tentonnoir  à  robinet  1/2  molécule-gramme  d'éther  haIo^»:i 
11  ne  semble  pas  se  produire  de  réaction,  sauf  dans  le  ras  du  oLi  r 
rure  de  benzyle  où  Ton  constate  une  légère  ëbuUition.  Après  a\".: 
chauffé  le  mélange  au  bain-marie  pendant  5  heures  environ,  le 
produit  de  Topération  est  détruit  par  de  Teau  acidulée  d'acii» 
chlorhydrique.  La  solution  éthérée  est  lavée  à  plusieurs  eaux  »•: 
débarrassée  des  traces  de  thiophénol  par  agitation  avec  une  >obi- 
tion  de  potasse.  Le  sulfure  est  ensuite  séparé  par  des  moyeu- 
appropriés,  en  général  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau. 
J*ai  appliqué  cette  méthode  à  la  préparation  des  cor])S  suivant- 

Sulfure  de  méthyle  et  de  phényle  GH»-S-C«H5 

Poids  de  C^H^Br  employé  (1/2  mol. -gramme)..       TS^^ô 

Poids  de  sulfure  obtenu rii»' 

Rendement -Ô  '"*  '„ 

Le  sulfure  de  méthyle  et  de  phényle  obtenu  est  un  liquide  m  - 
lore,  bouillant  à  187-190  sous  la  pression  ordinaire. 

L'analyse  et  le  point  d'ébullition  montrent  qu'il  est  identupu* . 
celui  que  Obermeyer  {D,  ch.  G,,  t.  20,  p.  292(5)  a  préjmrê  jur 
GH»!  et  (C«H3S)2Pb. 


F.  TABOURT.  1185 

A ualyse, — Trouvé:  C,  67.90  ;  H,  6.27 — calculé  pour  CH«.S^«H»  : 
C,  67.74;  H,  6.45. 

Saîiare  détbyle  et  de  pbényle  C«H»-S-C«H» 

Poids  de  C«H*Br  employé  (1/2  mol.-gramme).      78»',  5 

Poids  de  sulfure  obtenu 30»' 

Rendement 22  % 

Après  avoir  séparé  le  thiophénol,  on  soumet  le  liquide  à  rentrai- 
nement  à  la  vapeur  d*eau.  L'iodure  d'éthyle  qui  n*a  pas  réagi  pass^ 
avec  le  sulfure.  On  les  sépare  par  distillation. 

Le  sulfure  déthyle  et  de  pbényle  est  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à  200-200°  sous  la  pression  ordinaire,  point  d*ébullition  indiqué 
par  Stadler  et  par  Beckman  qui  l'ont  préparé  par  d'autres 
méthodes. 

Analyse,  —  Trouvé  :  S,  23.08  —  calculé  pour  C*H5-S-C«H»  : 
S,  23.18. 

Sulfure  de  benzyle  et  de  pbényle  C«H»CH«-S-C«H» 

Poids  de  C^H^Dr  employé  (1/2  mol.-gramme).      78",5 

Poids  do  sulfure  obtenu 30»' 

Rendement 30  % 

Après  avoir  débarrassé  la  solution  éthérée  du  thiophénol  formé, 
on  la  traite  par  la  vapeur  d'eau  qui  entraine  un  peu  de  chlorure  de 
henzyle .  On  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  le  liquide  qui  reste 
dans  l'appareil,  on  le  décante  et  au  bout  de  12  heures  il  se  prend 
en  masse.  On  essore  à  la  presse  et  on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool. 

Le  suUare  de  benzyle  et  de  pbényle  se  présente  sous  la  forme 
de  petites  lamelles  blanches  fusibles  à  40-41^. 

Sa  solution  sulfurique  prend  à  chaud  ime  coloration  orangé. 

Analyse,  —Trouvé:  C,  78.19;  H,  6.48;  S,  15.62  —  calculé  pour 
0«H5CH«.8-C«H»  :  C,  77.58;  H,  6.07;  S,  16.00. 

Poids  moléculaire  (cryoscopie  dans  le  benzène).  —  Trouvé  : 
194.9;  calculé:  200. 

Sulfure  de  métbyle  et  de  parabromopbényle  CH«-S-C*H*Br 

Poids  de  COH^Br^  employé  (1/2  mol.-gramme).     118*' 

Poids  de  sulfura  obtenu 40*' 

Rendement 39  % 

Après  le  traitement  de  la  solution  éthérée  par  la  potasse  on  la 
80C.  CMiii.«  S*  tAii.,  T.  XXXI,  1904.  ~  Mémoires.  75 
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soumet  à  rentrainemenf  par  la  vapeur  d'eau.  Ou  recueille  d*abori 
de  l'éther,  puis  un  liquide  qui  se  solidifie  assez  rapidement  dhD>  le 
réfrigëraut.  —  On  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Le  sulfure  de  méthyle  et  de  parabromopbényle^  est  un  coqis 
solide»  blanc,  doué  d'une  odeur  caractéristique  et  fondant  à  3±*. 

Analyse,  —Trouvé:  G,  41.16;  H,  3.74;  Br.  38.99  —  calcul-; 
pour  CH3-S-C«H*Br  :  C,  41.37;  H,  8.44;  Br,  39.40. 

Poids  moléculaire  (cryoscopie  dans  le  benzène).  —  Trouvé  :  St'O . 
calculé  :  203. 

Sulfure  de  benzyle  et  de  parabromophényle  C®H5CH*-S-C«H*Hr 

Poids  de  C»H*Br2  employé  (1/2  mol.-grammeK     118*' 

Poids  de  sulfure  obtenu 70»* 

Rendement 39  % 

La  solution  éthérée  séparée  du  thiophénol  est  soumise  à  rentrai- 
nement  par  la  vapeur  d*eau  qui  enlève  la  majeure  partie  des  imyi- 
retés.  Il  reste  un  liquide  que  Ton  abandonne  au  repos.  11  se  prer  i 
rapidement  en  masse.  —  On  essore  à  la  presse,  on  dissout  da:.^ 
l'alcool  et  on  abandonne  la  solution  à  l'évaporation  à  l'air. 

Le  sulfure  de  benzyle  et  de  parabromophényle  se  présente  ^  ir 
la  forme  de  petits  cristaux  blancs  fusibles  à  64-65*. 

Il  est  très  soluble,  même  à  froid,  dans  l'alcool,  Téther,  l*aci  > 
acétique,  la  benzine,  moins  dans  la  ligroïne  même  chaude. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  66.70;  H,  4.80;  Br,  28.88;  S,  U.4,%  — 
calculé  pour  C«H»CH»-SC«H*Br  :  C,  66.52;  H,  4.69;  Br.  28.67, 
S,  11.46. 

Poids  moléculaire  (cryoscopie  dans  le  benzène).  —  Trou\é . 
278.4  — calculé:  279. 

Sulfure  de  benzyle  et  de  parachloropbényle  C«H5.CH«-S-C*H*(:{ 

PI 
Poids  de  C6H4<gJ.  employé (1/2 mol.-gramme).      96«' 

:  Poids  de  sulfure  obtenu 60»*' 

Rendement ^^.o 

Le  résultat  de  Topération  est  débarrassé  du  Ihiopbénol  par  d<i:i- 
tion  de  potasse  ;  on  décanta  le  produit  surnageant  et  on  le  sounit  i 
à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  enlève  ud' 
partie  huileuse.  -Gequi  reste  dans  l'appareil  distillatoire  est  ahan- 
donné  au  repos  et  se  solidifie  au  boutrde  peu  de  temps.  On  essorr». 
on  sèche  et  ou  purifie  par  cristallisation  dans  TalcooK 
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Le  sulfure  de  bengjrle  et  de  paracbloropbényle,  se  présente 
sous  la  forme  de  petites  lamelles  blanches  fusibles  à  52-53*'. 

Analyse,  —  Trouvé:  C,  55.59;  H,  4.34;  Cl,  15.47;  S,  18.48- 
18.85  —  calculé  pour  C«H»CH*-S-C«H*C1  :  C,  55.91;  H,  8.94; 
CI,  15.18;  S.  18.64. 

Sullure  d'éthyJe  et  de  paracrésyle  C*H».S-C«H*.CH» 

ftp 
Poids  de  C«H*<q^3  empl.  (1/2  mol.-gramme).      85»' 

Poids  de  sulfure  obtenu 8*' 

Rendement 10  % 

Le  sulfure  déthyle  et  de  paracrésyle  bout  à  218-220*  à  la  pres- 
sion ordinaire. 

Analyse.  —  Trouvé:  S,  12.89-13. 18—  cal. pourC«H»-S-C«H*-CH»  : 
S,  12.74. 

Otto  (/?.  cb.  G.,  t.  13,  p.  1277)  a  préparé  ce  sulfure  par  C^H»] 
et  (GH«C«H*S)«Zn. 

Sulfure  de  mètbyle  et  de  a-napbtyle  CH»-  S-C«oH"ï 

Poids  de  CïOH'Br  employé  (1/2  mol.-gramme) .     103»' 

Poids  de  sulfure  obtenu âO»' 

Hendement  (après  3  distillations) 34  % 

On  enlève  le  thionaphtol  par  la  potasse  et  les  autres  impuretés 
par  entraînement  à  la  vapeur  d*eau.  Il  reste  un  liquide  qui,  une 
fois  séché,  est  distillé  dans  le  vide. 

Après  3  distillations  on  obtient  un  liquide  incolore  bouillant 
ù  lÔO-lGS"^  sous  la  pression  do  20  mm. 

Dans  une  seconde  opération,  aflu  d'améliorer  le  rendement,  j*ai 
porté  la  durée  du  chauffage  au  bain-marie  à  11  heures.  Dans  ces 
«-onditions  le  rendement  a  été  de  56  0/0. 

i4/ifl//5f».  —Trouvé:  C,  75.81-75.40;  H,  6,08-5.53;  S,  17.99^ 
.•iilculéCH».S-C*OH'':  C,  75.86;  H,  5.74;  S,  18.39. 

Poids  moléculaire  (cryoscopie  dans  le  benzène).  —  Trouvé  : 
171.2  — calculé:  174. 

Sulfure  détbyle  et  de  fx-naplityle  C^H8-S-C«oH'' 

Poids  de  CioH^Br  employé  (i/i.  mol.-gramme).    10:1«' 

Poids  de  sulfure  obtenu 30«' 

Hendement 81  % 
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Le  sulfure  déthyle  et  de  oL-naphtyle  bouta  175-176*  sous  la  prev 
sion  de  25  mm. 

Analyse.  —  Trouvé:  C,  76.35;  H,  6.16  —  calculé  pour 
C»HS-S-C<om  :  C,  76.59;  H,  6.39. 

Ce  sulfure  est  identique  à  celui  que  Krafît  et  Schônher  onl  pré- 
paré {D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  821). 

Sulfure  de  benzyle  et  de  oL-napbtyle  C«H5GH«-S-C*W 

Poids  de  C^OH'^Br  employé  (1  mol.-gramme) . .     'iff\«' 

Poids  de  sulfure  obtenu 100»' 

Rendement 40  % 

Le  thionaphtol  étant  séparé,  on  évapore  la  solution  élhérée  ilri:i^ 
un  courant  d'air.  Au  bout  de  24  heures  elle  est  prise  en  masse.  Le 
produit  solide  est  essoré  et  purifié  par  cristallisation  dans  ud  iu«^ 
lange  d'eau  et  d'alcool. 

Le  sulÉure  de  benzyle  et  de  a-naphtyle.  Se  présente  sous  la  fon-i^ 
de  Unes  lamelles  blanches  fusibles  a  78-80**. 

Analyse.  —Trouvé:  C,  81.15;  H,  5.40;  S,  12.81—  calo . 
pour  C«HSGH*-S-C<oH-?  :  G,  81 .60  ;  H,  5.60  ;  S,  12 .  80.      • 

Poids  moléculaire  (cryoscopie  dans  le  benzène).  Trouvé  :-^' 
—  calculé  262. 

(Laboratoire  de  chimie.  Université  de  Poitiers. 


N"*  229.  —  Sur  la  composition  chimique  et  la  formate 
de  Tadrénaline;  par  M.  Gabriel  BERTRAND. 

En  raison  de  Timportance  prise  au  cours  de  ces  dernjer  - 
années,  tant  au  point  de  vue  physiologique  qu'au  point  de  \it 
thérapeutique,  par  la  substance  active  des  glandes  surrénn. 
désignée  communément  sous  le  nom  d'adrénaline  (i),  on  5'»> 
efforcé  d'élucider  la  composition,  les  propriétés  et  jusqu'à  la  co:.i' 
titution  chimique  de  cette  substance  remarquable. 

Malgré  toutes  les  recherches,  la  formule  brute  de  radréimi..r 
n'est  cependant  pas  encore  établie  avec  certitude. 

Sans  tenir  compte  des  résultats  obtenus  à  Torigine,  avec  i- 
produits  amorphes,  par  von  Fùrth  (2)  et  par  Abel  (8),  on  e^l  'a 


r" 


(1)  El  quelquefois  bous  celui  d'épinéphrine,  de  suprarénioe»  etc. 

(2)  ZeiL  pbys,  Ch.,  1898,  t.  26,  p.  1&-47. 
(S)  Ibid.,  1899,  t.  28,  p.  318-^2. 
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présence,  aujourd'hui,  de  trois  formules  principales  :  celle  de 
Takamine  (1)  : 

C10HWN03, 

celle  d'Aldrich  (2)  : 

C9H13N03, 

f*l,  enfin,  la  dernière  proposée  par  Abel  (8)  : 

C>0H»3NO3,V2H30, 

et  maintenue  par  cet  auteur  malgré  les  analyses  de  divers  sa- 
vants (4). 

Ces  trois  formules  correspondent  aux  compositions  centésimales 
suivantes  : 

Takimioe.  AIdricb.  Abel. 

Carbone 60.91  59.01  58.82 

Hydropônc 1.61  7.10  6.86 

Azote 7.10  7.61  6.86 

Elles  s'accordent  assez  mal,  le  plus  souvent,  avec  les  donnée 
numériques  expérimentales  qui  ont  été  publiées. 

Si  on  chercluî  {Voix  proviennent  ces  divergences,  on  les  trouve, 
en  dehors  dos  écarts  possibles  dus  aux  méthodes  analytiques,  tout 
«rubord  dans  la  difliculté  de  préparer  convenablement  des  quan- 
tités notables  d'adrénaline  :  cette  substance  n'existe  dans  les 
((laiHles  surrénales  qu'en  très  minime  proportion,  de  plus,  elle 
^>'llltùre,  principalement  au  contact  de  l'oxygène,  avec  une  grande 
rapidité. 

On  est  parvenu,  il  est  vrai,  dans  les  dernières  expériences,  à 
obtenir  un  produit  blanc  et  tout  à  fait  débarrassé  du  phosphate 
Ainnioniaco-magnésien  qui,  passé  d'abord  inaperçu,  a  dû  fausser 
tiien  des  analyses,  mais  on  n'a  pas  donné  jusqu'ici  la  preuve  de  la 
pureté  du  produit  soumis  à  la  combustion.  On  s'est  contenté,  en 
t:i'»aéral,  de  redissoudre  et  de  reprécipiler  en  masse  Tadrénaline 
i\\w  l'on  voulait  purilier;  on  a  recommencé  plusieurs  fois  ces  opé- 
rations, souvent  en  faisant  varier  les  acides  et  les  bases,  mais  on 
rra  jamais  démontré  si  on  avait  aiïalre  à  une  substance  unique  ou, 
1111  contraire,  à  quelque  mélange  de  substances  voisines.  C'est  à 

i\  Am.  J,  uf  Phnrm.,  liiUl,  l.  73,  p.  5i8-:)3l. 
•  il  Am,  J.  orPbysioI.,  1901,  l.  6,  p.  457. 
3)  //.  eh.  G,,  19U.i,  t.  36,  p.  18:{9.1847;  190i,  t.  37,  p.  S68-;)81. 
Ui  Von  Ft>r«TH,  Moa.  f.  Cb.,  1908,  I.  24,  p.  1161-291.  —  Jowkt,  Càem.  ^oc, 
r.4)|,  t.  85,  p.   19M97.  --  Pally,  D.  ch,  C,  19().K  t.  36,  p.  2944-2919;  1904, 
t     37.  p.  i;)HH-1401.  —  Ardkriiai.dkn  et  Ht-:n<iKi.i.,  ihtil.,  11104.  l.  37,  p.  2022-2924. 


1190  MÉMOIHES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

cause  de  cela  que  les  recherches  les  plus  consciencieuses  n'oLt 
point  encore  apporté  le  résultat  définitif. 

J'ai  repris  en  conséquence  l'étude  systématique  de  Tadrénalin»^. 
Ce  sujet  m'intéressait  d'ailleurs,  d'une  façon  parlic-ulière,  ladrô- 
naline  étant,  en  fait,  la  seule  substance  connue,  d'origine  animah;. 
qui  soit  oxydable  par  la  laccose  (1). 

J'ai  cherché  d'abord  un  procédé  de  préparation  de  radrénaliu- 
qui  donnât  un  produit  aussi  pur  que  possible;  puis,  au  lieu  *•- 
soumettre  directement  ce  produit  supposé  pur,  à  l'analyse  <^\f- 
mentaire,  je  l'ai  divisé,  par  deux  séries  de  précipitations  fra-- 
tionnées.  en  petites  portions  correspondant  chacune  à  environ  Ti 
cinquantième  ou  un  soixantième  de  la  masse  initiale.  C*est  5r»il  • 
ment  par  les  résultats  de  l'analyse  comparée  des  diverses  porîi.:!:^ 
qu'il  a  été  possible  de  s'assurer  de  l'existence  d'une  seule  et  inri:*- 
substance  dans  la  préparation  examinée  et  de  conclure,  du  nièu.r 
coup,  avec  certitude,  à  la  formule  brute  de  Tadrénaline. 

Les  glandes  dont  je  me  suis  servi  sont  celles  du  cheval.  On  I  - 
enlève  aussitôt  après  l'abattage;  on  les  débarrasse  couiplèleiiit:i* 
de  la  graisse  qui  peut  y  adhérer,  puis  on  les  passe  rapidement  .«• 
hache-viande.  On  introduit  alors  600  gr.  de  la  bouillie  obtf  i  .- 
dans  un  flacon  de  deux  litres  à  large  ouverture;  on  ajoute  o  zr. 
d'acide  oxalique  en  poudre  fine,  puis,  peu  à  peu  et  en  apî.iri', 
assez  d'alcool  à  95°  pour  remplir  le  flacon  jusqu'au  col.  On  Ljoui  t  r 
bien  et,  après  deux  jours  de  macération,  pendant  lesquels  on  a;:.: 
de  temps  en  temps,  on  jette  le  tout  sur  une  toile,  puis  on  exprir. 
à  la  presse. 

La  solution  filtrée  est  concentrée  dans  le  vide,  à  la  lem|»éral!.r 
du  bain-marie,  de  manière  à  chasser  tout  l'alcool;  il  se  sépare  î.i 
grande  quantité  de  lécilhine,  fortement  colorée.  Pour  l'enlever.  • 
agite  doucement  le  liquide  trouble  avec  de  l'étJjer  de  pétrole  et    - 
laisse  reposer  dans  une  allonge  à  robinet.  La  couche  inférieure  *•-' 
décantée,  précipitée  exactement  par  l'acétate  neutre  de  ploml*  ♦ 
centrifugée. 

On  obtient  ainsi  une  solution  limpide,  faiblement  colorée  m. 
jaune,  que  l'on  distille  dans  le  vide  jusqu'au  volume  d*en\L-  ■ 
100  ce.  et  que  l'on  additionne  d'un  petit  excès  d'ammoniaq.  ■ . 
L'adrénaline  se  précipite  aussitôt  à  l'état  cristallisé  \2).  Apre-:;  u..  • 

(1)  G.  Bertrand,  Conapies  rendus,  1904,  t.  138,  p.  649-C50. 

(2)  Cette  précipitation  rappelle  tout  à  fait  ceUe  du  phosphate   aminoD^-.- 
magnésien;  il  faut  remuer  le  liquide  en  éTitant  de  frotter  les  parois  da  «z^. 
sinon  l'adrénaline  s'y  attache  facilement. 

Si  on  a  employé  trop  d'acétate  de  plomb  pour  déféquer  le  liquide,  Tadi:.:  •  : 
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dizaine  de  minutes,  on  là  recueille  à  la  trompe,  on  la  lave  à  Teau 
distillée,  puis,  afin  de  la  purifier,  on  la  redissout  dans  Tacide  sul- 
furique  à  10  0/U  (environ  2  fois  1/2  le  poids  de  Tadrénaline  sup- 
posée sèche).  On  ajoute  h  la  solution  un  volume  d'alcool  et,  après 
quelque  instants  de  repos,  on  sépare  à  la  trompe  un  peu  de  sulfate 
de  plomb  et  de  matières  organiques  insolubles.  L'adrénaline  est  à 
nouveau  précipitée  par  Tammoniaque,  lavée  à  Teau,  à  Talcool  et 
desséchée  dans  le  vide. 

Toutes  ces  manipulations  doivent  être  exécutées  en  évitant  le 
plus  possible  l'action  de  Toxygène,  en  s'aidant  même  du  gaz  car- 
bonique, dont  on  emplit  les  flacons  et  les  appareils  où  s'accom- 
plissent les  diverses  parties  du  traitement.  Si  on  laisse  une  pro- 
portion notable  de  ladrénalide  se  transformer  en  corps  bruns  par 
oxydation,  il  devient  très  difficile,  en  elTel,  d'obtenir  un  produit  blanc. 

Les  rendements  diflèrcnt  à  peine  de  ceux  qui  ont  été  fournis,  à 
Taide  d'autres  méthodes,  par  les  glandes  surrénales  de  bœuf,  de 
mouton  et  de  porc.  118  kilogr.  d'organes  frais,  provenant  de 
3,900  chevaux,  m'ont  donné  environ  125  gr.  d'adrénaline  cris- 
tallisée, aussi  pure  ((ue  possible. 

Le  fractionnement  a  été  efTectué,  en  deux  séries  de  précipi- 
tations, sur  110  gr,  du  précieux  alcaloïde.  On  a  dissout  cette  quan- 
tité d'adrénaline  dans  600  ce.  d'acide  sulfurique  normal  puis 
ajouté,  en  plusieurs  fois,  une  quantité  d'ammoniaque  suffisante 
[lour  précipiter  le  corps  basique.  A  cause  de  l'équilibre  exercé 
entre  l'adrénaline  et  l'ammoniaque,  il  a  fallu  mettre  un  excès  sen- 
sible de  cette  dernière,  calculé  par  rapport  à  la  quantité  théorique. 
Après  chaque  addition  d'ammoniaque,  on  recueillait  à  la  trompe 
les  cristaux  qui  s'étaient  précipités,  on  les  lavait  à  l'eau  distillée 
et  à  l'alcool,  puis  on  les  séchait  dans  le  vide  (1).  On  a  obtenu  ainsi 

sept  portions  : 

tff 
I^  portion  n*  1  pesait 14,0 

-  n«2  —  1^,5 

—  Il»  3  —  1-2,0 

—  nM  —  l:i,0 

-  n«5  —  li,0 

-  n»6  —  l-i,0 

—  u^l  —  a;J,0 

d*ainrooniaque  produit  un  précipité  plu»  ou  moins  gélatineux  (combinaison 
plombîquQ  d'adrénslino  ?i  difllcilo  à  flltrer.  Il  faut  alors  acidiflor  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  qui  redissout  Tadrénaline  et  insolubilise  le  plomb,  filtrer  et 
prt^ipîler  ensuite  par  Tammoniaque. 

(1)  Avant  la  dernière  procipitalion,  on  avait  concentré  la  liqueur  par  distil- 
lation sout  pression  réduite. 
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On  a  donc  récupéré  106»',5  de  produit  sur  les  1 10  ^.  mis  en 
œuvre.  Chaque  portion  a  maintenant  été  fractionnée  à  son  tour  de 
la  même  manière,  afin  d'augmenter  les  difîérences  qui  auraient  ji»! 
exister  entre  les  produits  de  tète  et  les  produits  de  queue  dan>  le 
cas  d'un  mélange. 

Portion  72"  /.  —  Elle  a  donné  huit  fractions  de  poids  sensible- 
ment égaux.  La  première  de  ces  fractions,  paraissant  im  peu  tr"|' 
colorée,  n'a  pas  été  soumise  à  l'analyse  élémentaire.  La  seconde, 
encore  un  peu  jaune,  a  fourni  les  chilTres  suivants  : 

\rm  analyse.  2*  analj^e. 

Carbone 58.53  ^8.40 

Hydrogène 7.21  ".21 

Azote 7.14 

Ces  chiffres  sont  peu  éloignés,  on  le  voit,  de  ceux  qui  corrt"- 
pondent  à  la  formule  d'Aldrich.  Les  nombres  donnés  par  ranalvn' 
de  la  huitième  fraction  sont  encore  plus  voisins,  ils  sont  pour  niu-t 
dire  théoriques  : 

Carbone 58 .  78 

Hydrogène 7 .  25 

Azote 7.66 

Portions  72®  6  et  7i°  7.  —  Ces  portions  de  queue  ont  été  diviïir.> 
respectivement  en  six  et  en  neuf  fractions,  aussi  à  peu  prt»s  êga^> 
entre  elles,  dans  chaque  série.  On  a  analysé  les  dernières  : 

Queue  de  la  portion  n*  G. 

Carbone 58.83 

Hydrogène 7.19 

Azote 7.68 

Queue  de  la  porlion  n*  7. 

Carbone 58.72 

Hydrogène 7 .30 

Azote 7.69 

Ces  résultats  concordants  montrent  d'abord  que  fadrénalire 
extraite  des  glandes  surrénales  de  cheval  est  une  substance  unique 
et  non  pas  un  mélange,  ensuite  que  la  formule  proposée  par 
Aldrich  pour  en  représenter  la  composition  reste  seule  admissibi♦^ 
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Le  poids  moléculaire,  trouvé  par  la  cryoscopie  de  l'adrénaline 
on  solution  acétique,  correspond  bien  d'ailleurs  à  la  formule  : 

C9Ht3N03. 

L'abaissement  du  point  de  congélation  d*une  solution  de  0'%985 
(le  produit  dans  38'',  250  de  dissolvant  a  été,  en  effet,  de  0^,576, 
d'où  : 

_  39X0.985X100^...  . 
.     ^*-—    38,550X0,596    —  *'^»^» 

tandis  que  la  théorie  indique  183. 

r/(»st  là  un  point  (ju'il  était  nécessaire  de  fixer  avant  de  pénétrer 
plus  nvnnt  dans  l'étude  do  l'adrénaline. 


M*  230.  —  Sur  un  appareil  à  dosage  d'axote  ;  par  MM.  NICOLAS 

et  DELAUD. 

L*appareil  dont  nous  nous  servons  couramment  pour  les  dosages 
d'azote  par  décomposition  des  sels  ammoniacaux  sous  l'action  de 
rhypobromite  de  sodium,  est  une  modification  de  celui  déjà  décrit 
dans  ce  Uiilletin  par  MM.  Porcher  et  Brisac(l).  Il  so  compose  d'un 
ballon  laboratoire  B  de  150  ce.  de  capacité,  où  l'on  introduit  la 
solution  du  sel  ammoniacal,  et  d'une  ampoule  à  robinet  A,  fermée 
h  réuieri,  d'une  capacité  de  125  ce.  et  destinée  à  recevoir  le  réac- 
tif. Cotte  ampoule  est  en  relation,  par  le  tube  en  caoutchouc  FG 
avec  le  ballon  B;  elle  est  en  outre  munie  latéralement  d'un  tube 
iTi  T  [K)  qtii  la  fait  commtmiquer  d'une  part  avec  le  gazomètre  CH 
par  l'intermédiaire  d'un  tube  en  caoutchouc  et  d'un  autre  tube  en  T 
purfant  un  robinet  à  trois  voies  D;  d'autre  part  avec  le  ballon  B 
par  le  tube  en  caoutchouc  MN.  Urace  à  cette  disposition,  l'atmos- 
phère de  l'ampoule  A  est,  pendant  la  réaction,  en  communication 
prrnianente  avec  celles  du  flacon  B  et  du  gazomètre  CH,  et  îes 
variations  de  volume  observées  dans  le  gazomètre  ne  sont  dues 
qu'au  dégagement  d'azote. 

(^ommo  gazomètre,  on  peut  utiliser  celui  qui  est  rej)résenté  sur 
la  figure  (partie  Cil  de  l'appareil)  ou  mieux  le  dispositif  recom- 
nian<lé  par  8cheibler  pour  le  dosage  de  l'acide  carbonique  en 
volume?  (2), 

Le  fonctionnement  de  l'appareil  est  simple.  Etablir  l'égalité  de 

1,  DuU.  Soc,  ehtm.,  1902,  t.  27,  p.  1129. 

i^  V.  Frmîc.niub,  Aaël.  quêniit.^  1"  partie,  p.  3d2. 
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niveau  dans  les  tubes  G  et  H^  le  liquide  dans  le  tube  G  afDeuraM 
au  0  de  la  graduation.  Placer  Téobantillon  à  analyser  dans  le  Ul- 
lon  B,  en  ayant  la  précaution  de  laisser  le  robinet  à  Irois  voies  D 
en  communication  avec  l'atmosphère.  Fermer  B  avec  le  boucli  jû 
en  caoutchouc  G.  Tourner  le  robinet  D  pour  interrompre  la  com- 
munication avec  Textérieur.  Plonger  le  ballon  B  dans  une  enci*i:ite 
d'eau  froide.  Faire  couler  lentement  Thypobromile  en  ouvrant  le 
robinet  F  et  agiter  le  ballon  B;  on  reconnaît  que  la  quantité  iHin  p.. - 
bromite  ajoutée  est  suffisante,  quand  le  niveau  liquide  nes^abai--- 
plus  dans  le  tube  divisé  G.  Attendre  pour  lire  le  volume  qut^  1^ 
niveau  dans  ce  tube  demeure  invariable,  puis  égaliser  les  niv»M  i\ 
entre  G  et  H  et  faire  la  lecture.  Si  la  température  ambiante  e-J  • 
même  à  la  un  qu'au  commencement  de  l'opération,  le  nombrt*  ri- 
centimètres  cubes  observés  donne  le  volume  d'azote  dégagé;  •". 
ramène  ce  volume  à  0**,  à  760  et  à  l'état  sec  et  on  drduil  le  pj:'^ 
de  gaz  formé. 

L'appareil  que  nous  venons  de  décrire  peut  évidemment  ^n.; 
au  dosage  de  Turée  par  Thypobromite.  Il  présente  quelques  a\Af.- 
tages  : 

1**  Il  permet  d'ajouter  une  quantité  suffisante  de  réactif  et,  [«î: 
suite,  de  libérer  tout  le  gaz  à  mesurer; 

2**  Il  assure,  en  ce  qui  concerne  le  dosage  de  Purée,  Tabsorpiia 
complète  de  GO*  dégagé,  surtout  si  Ton  emploie  dans  le  gazoui^'ir:' 
une  solution  alcaline  au  lieu  d'eau  pure  ; 

3*»  Il  permet  d'annuler  l'influence  de  la  chaleur  dégagée  dans  U 
réaction  ; 

4**  Il  est  d'un  maniement  très  commode  et  donne  la  possibiii'- 
de  faire  très  rapidement  un  dosage  d'azote. 

Le  même  appareil  peut  encore  être  utilisé  pour  le  dosage  de  O  '*• 
dans  les  carbonates. 

(Laboratoire  de  chimie  de  l'École  vétérinaire  de  Toalousr 


N""  231.  —  Sur  la  saponification  de  l'huile  de  coprah  par  lecytc 
plasma;  par  MH.  Ed.  URBAIN,  L.  SAUGON  et  A.  FEIGE. 

Parmi  les  huiles  industrielles  dont  fait  usage  la  savonner^, 
l'huile  de  coprach  présente  une  importance  considérable.  Oa>a.'. 
en  effet  que  cette  huile'  entre  pour  environ  48  0/0  dans  la  fabn- 
cation  du  savon  à  Marseille. 

L'étude  de  la  saponification  de  cette  huile  par  les  graines  lie 
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ricin,  ou  le  cytoplasma  des  graines  oléagineuses  qui  en  est  la 
matière  active,  présente  donc  un  intérêt  de  premier  ordre. 

Des  essais  de  saponillcation  furent  entrepris  sur  des  huiles  de 
coprah  différentes,  en  employant  du  cytoplasma  préparé  par  la 
méthode  de  Nicloux  et  en  quantité  telle  qu^elle  représente  le  poids 
(le  matière  active  contenue  dans  3,3  de  graines  de  ricin. 

Ces  premiers  essais  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Coprih  Cochin  Bearre 

indastriel.  C«ylin.  de  coco. 

Poids  d'huile 100.00  100.00  100.00 

Al  tde  acétique  à  0.2  0/0 30.00  30.00  30.00 

Huile  chnrgoc  de  cytopiûsmo 4.00  4.00  4.00 

Acidité  initiale  de  l'huile 13.00  %  9.95  %  0.00 

Aci.iinration  après  21  heures  ....       75.00  76.00  90.00  % 

Os  résultats  semblaient  donc  indiquer  que  l'acidité  initiale  de 
rhuiie  ralentissait  Taclion  du  cytoplasma.  Toutefois,  le  fait  qu*une 
aoidilé  de  9,05  paraissait  avoir  une  influence  aussi  défavorable 
(prune  acidité  de  13  0/0  nous  lit  rechercher  le  poids  moléculaire 
moyen  des  acides  gras. 

Ln  présence  possible  d'acides  solubles  dans  Teau  nous  a  fait 
écarter  le  procédé  ordinaire  et  nous  avons  employé  la  méthode 
^uivHnte  : 

I/huile  acide  est  traitée  par  du  carbonate  de  sodium  en  solution 
saturée  à  chaud.  Un  excès  de  carbonate  sodique  fait  monter  le 
^nvon  à  la  surface.  L*huile  obtenue  est  lavée  pour  éliminer  toutes 
traces  de  savon.  On  obtient  ainsi  une  huile  parfaitement  neutre 
dont  on  détermine  Tindice  de  saponillcation.  Sur  10  gr.  dUiuile 
aride,  on  tire  Tacidité  et  on  détermine  sur  le  même  échantillon  la 
quantité  de  potasse  normale  nécessaire  pour  obtenir  la  saponifl- 
cul  ion  complète. 

11  est  évident  que  le  poids  inconnu  .v  d*huile  neutre  contenu 
dans  10  gr.  <rhuile  acide,  est  proportionnel  à  la  quantité  de  potasse 
necensairo  pour  la  saponifler. 

Si  nous  appelons  :  S,  le  nombre  de  milligrammes  de  potasse 
pour  saponifler  10  gr.  d'huile  neutralisée;  A,  Tacidité  initiale; 
N,  le  nombre  de  milligrammes  de  potasse  pour  saponifler  l'huile 
neutre  contenue  dans  10  gr.  d'huile  brute,  on  a  : 

10      X      ,.  .  ION 

Le  poids  des  acides  libres  est  donc  10  —  -r. 
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Connaissant  le  poids  de  ces  acides  et  la  quantité  de  potasse  qui 
les  salure,  nous  avons  pu  calculer  le  poids  moléculaire  moyen. 

Un  grand  nombre  dressais  furent  effectués  et  nous  avons  trouvr, 
pour  le  poids  moléculaire  moyen  des  acides  libres  contenus  dau^ 
les  huiles  de  coprah,  des  chiffres  variant  entre  140  et  2Câ,  alors  qat- 
le  poids  moléculaire  moyen  des  acides  du  coprah  varie  entre  2in 
et  225. 

Les  différences  considérables  dans  les  poids  molécuiairff 
moyens  des  acides  paraissent  provenir  du  de^é  plus  ou  uioiu- 
avancé  de  l'oxydation  des  corps  gras.  Sous  Taciion  de  Tair,  if- 
huiles  commencent  par  s'acidifier,  et  cette  acidification  détuît. 
généralement,  par  les  glycérides  des  acides  gras  de  la  st^ne 
oléique  (i)  (P.  M.  élevés).  L'oxydation  se  poursuivant,  elles  ran- 
cissent, c'est-à-dire  que  les  acides  mis  en  liberté  et  la  glycériof' 
participent  à  Toxydation;  de  là,  apparition  d'acides  à  P.  M. 
faibles  '2). 

En  fait,  nous  avons  pu,  dans  les  huiles  industrielles  de  coprah 
dont  le  P.  M.  moyen  des  acides  libres  était  de  140,  mettre  en 
évidente  la  présence  d'acide  formique  et  d'acide  propionicjuf». 

La  mesure  du  P.  M.  des  acides  libres  dans  les  huiles  indn^- 
trielles  est  un  indice  précieux  de  la  qualité  de  ces  huiles. 

Les  essais  de  saponification  menés  parallèlement  montrent  qi.r. 
pour  une  même  acidité  initiale  de  Thuile,  l'action  du  cytopla-nii 
est  d'autant  plus  retardée  que  le  poids  moléculaire  des  aeiii-> 
libres  est  plus  bas. 


Haile  Haile 

eoprab  I.  coprah  II. 

Poids  d'huile 100  100 

Acide  acétique  à  0.20/0.      30  30 

Huile  chargée  de  cyto- 

plasma... 4  4 

Acidité  init.  de  l'huile.      10.2  10.1 
Poids  mol.  moyen  des 

acides  libres 144  203 

Acidité  après  24  h 75.0  85.2 

Acidification  vraie.. . .       64.8  74.5 


HuJUi  coprjti 
neutre  a«ii  - 

provt^'niai 
Haile  de  s:ipos6n:tf' 

coprah  neutre,    par  le  cyi«>p.s*ci  . 


100 
30 

4 

0 


88.0 
88.0 


100 
30 

4 

10 

86.7 

.-^  • 

40.  * 


(1)  Nous  avons  vériÛ6  que  rindice  d'iode  de  l'huile  acide  est  toujours  pi-.» 
élevé  que  celui  de  l'huile  neutre  qu'on  ne  peut  séparer.  L'acidification  qu'av  < 
le  temps  toutes  les  huiles  subissent  -~  même  celles  qui  ont  été  puriût<i*4  ri 
flllrées  —  débute  donc  bien  par  les  glycérides  des  acides  non  saturés. 

(âi  L'oxydation  due  à  l'action  do  l'air  n'exclue  pas  l'action  diastasiqur  du 
cytoplasma  contenu  dans  l'huile,  mentionnée  d^jàparJ.  Lewescowil&ch  t<^«4j ru 
of  the  Soc.  of  chom,  Ind,,  1903,  p.  67)' 
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Ainsi  qu'on  le  sait,  Thuile  de  coprah  contient  un  grand  nombre 
de  glycérides  très  difîérents  et  il  nous  a  paru  intéressant  de  recher- 
cher si  le  cytoplasma  ne  s'adressait  pas,  de  préférence,  aux  uns 
plutôt  qu'aux  autres. 

Nous  avons  arrêté  des  saponiflcations  faites  dans  les  mêmes 
conditions  après  des  temps  difîérents. 

L'émulsion  était  coupée  et  on  cherchait  l'indice  de  saponifi- 
cation de  l'huile  neutre  restant  et  des  acides  gras  formés  par  la 
méthode  indiquée  plus  haut.  Dans  le  cas  présent,  étant  donné  la 
«grande  quantité  de  savon  formé,  on  séparait  l'huile  par  turbinage. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Indice  '  Indice  de  Poids 

de  saponifleatioB  laponiflctUoii  moléealiire 

de  de  l'huile  mojeQ  dei 

Aeldité.      rbaile  primitive,  leiitre  re»Uitt.  fris  foroiés. 

.K près  2  heures 33.8  %         258  257  219 

Après  3  h.  30  m 50.9  258  257  214 

Api^s  20  heures. . . .     78.1  258  268  211 

On  peut  donc  dire  que  le  cytoplasma  s'adresse  indifféremment 
aux  glycérides  en  présence,  l'huile  neutre  restant  et  les  acides 
^^ras  formés  étant  toujours  semblables,  quel  que  soit  le  degré  de 
saponification  obtenu. 

Ce  dernier  point  est  en  désaccord  avec  l'affirmation  de  Corms- 
tein,  Hoyer  et  Wartenberg  qui  disent  que  —  s'il  y  a  des  corps  gras 
neutres  qui  ont  échappé  au  dédoublement  —  ce  sont  toujours  les 
rthers  des  acides  gras  inférieurs  (i). 

Cette  observation  basée  seulement  sur  la  saponification  incom- 
plète de  la  tributyrine  a  été  de  leur  part  mal  interprétée.  La 
cause  de  l'arrêt  de  la  saponification  tient  uniquement  à  l'acide 
butyrique  mis  en  liberté.  Dès  que  celui-ci  atteint  la  proportion 
de  S  0/0,  il  gêne  considérablement  le  travail  du  cytoplasma  et 
quand  il  y  en  a  10  0/0  toute  saponification  est  arrêtée. 

Les  expériences  suivantes  en  apportent  la  preuve  convaincante. 

l. 

Huile  de  coprah 100  100  100  100 

Acide  acétique  N/ 10 30  30  30  90 

Huile  chargée  de  cytoplasma 4  4  4  4 

Acide  butyrique 0  1  5  10 

Acidité  0/0  après  24  heures 91.84       70.2  3.47        .0 


(1)  D.  ch.  a,  t.  36,  p.  3988* 
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II. 

Huile  de  coton 100  100  100  Ki3 

Acide  acétique  N/10 30  80  30  A) 

Huile  chargée  de  cytoplasma 4  4  4  4 

Acide  butyrique 0  1  5  lu 

Acidité  0/0  après  24  heures 86  67.3  0.46        0 

Indépendamment  des  enseignements  que  l'industrie  peut  tirer 
de  ces  expériences,  il  nous  semble  qu'il  y  a  là  une  métbo«te 
permettant  de  diagnostiquer  la  présence  de  la  margarine  dans  )e 
beurre.  L'addition  de  margarine  devant  avoir  comme  effet  d( 
diluer  les  différents  glycérides  du  beurre  et,  conséquemroeot,  de 
retarder  le  moment  où  Tacidité  butyrique  fait  sentir  son  tnflaenc^ 
sur  la  marche  de  la  saponification. 
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Poids  atomique  de  l'azote.  Analyse  par  pesée  da  protozyie 
d'azote;  Ph.  A.  GUTE  et  St.  BOGDAN  (6\  /?.,  t.  138,  p.  1491. 

18.6.1904).  —  Le  protoxyde  d'azote  était  préparé  par  décomposi- 
tion, en  solution  aqueuse,  du  sulfate  ou  du  chlorhydrate  d'hydro- 
xylamine  par  le  nitrite  de  sodium.  Ce  protoxyde  d'azote,  séché, 
était  recueilli  dans  un  tube  rempli  de  charbon  pur  qui  le  conden^' 
à  froid  en  assez  grande  quantité  et  le  laisse  dégager  par  la  cha- 
leur.  Le  gaz  était  dirigé  sur  une  spirale  de  fer  chauiïée  éleclriiiue- 
ment,  et  décomposé  en  N  et  0  qui  se  fixait  sur  la  spirale. 

La  pesée  de  l'appareil  à  N*0  et  celle  de  l'appareil  contenant  la 
spirale,  avant  et  après  l'expérience  donnait  le  poids  de  N*0  con- 
sommé et  le  poids  d'O  qu'il  contient.  On  peut  en  déduire  le  poi<i< 
atomique  de  l'azote  dans  le  système  0=  16.  On  a  trouvé  comiur* 
moyenne  de  cinq  expériences  :  N  =  14,007.  Cette  moyenne  d'p?î 
pas  définitive,  mais  sa  concordance  avec  la  valeur  14,004  fourn:* 
par  les  méthodes  physicochimiques  permet  que  conclure  que  'rr 
poids  atomique  de  l'azote  actuelloBoent  admis  (14,04  d'après  St^^* 
doit  être  modifié  et  remplacé  par  un  chiffre  voisin  de  14,01. 
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Effets  chimiques  de  la  lumiôre.  Action  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  le  platine  et  sur  For;  M.  BERTHELOT  (C.  /?.,  1. 138, 
p.  1297;  30.5.1904).  —  Le  platine  et  Tor  sont  attaqués  par  HCl 
fumant  lorsqu'on  opère  en  présence  de  la  lumière  et  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  surtout  en  ajoutant  dans  les  liqueurs  une  trace 
d*un  sel  peroxydable  à  Tair,  tel  que  le  chlorure  manganeux.  Ces 
réactions  n'ont  pas  lieu  dans  une  obscurité  complète.  La  présence 
du  chlorure  manganeux  n*est  d'ailleurs  pas  indispensable,  mais  il 
a  une  influence  accélératrice  très  marquée  sur  la  réaction. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  radioactivitô  des  gaz  qui  se  dégagent  de  Teau  des 
Boarces  thermales  ;  P.  CURIE  et  A.  LABORDE  (C.  H,,  t.  138. 
p.  1150;  9.5.1904).  —  Les  gaz  dégagés  au  griffon  d'un  grand 
nombre  de  sources,  étudiés  par  les  auteurs  se  sont  montrés  radio- 
actifs. On  trouvera  dans  cette  note  un  tableau  comparatif  des  quan- 
tités d'émanation  contenues  dans  ces  gaz.  Les  gaz  dissous  dans 
les  eaux  minérales  sont  également  radioactifs.  La  quantité  d'éma- 
nation extraite  de  10  lit.  d'eau  est,  pour  certaines  sources  (Plom- 
bières :  sources  du  Cruciflx,  des  Capucins  Luxeuil,  Bain  des  Dames) 
de  l'ordre  de  grandeur  de  la  quantité  d'émanation  dégagée  par 
1  gr.  de  bromure  de  radium  pur  en  1  minute.  Si  l'on  extrait  les 
gaz  de  l'eau  2  mois  après  leur  arrivée  de  la  source,  la  quantité 
crémanation  est  beaucoup  plus  faible.  La  radioactivité  n'est  donc* 
pas  créée  par  un  sel  de  radium  contenu  dans  l'eau. 

R.    UARQUIS. 

Emanation  du  radium  (Exradio),  ses  propriétés,  ses  chan* 
gements;  sir  William  RAMSAT  (6\  /?.,  t.  138,  p.  1888;  6.6. 
11K)4).  —  L'émanation  du  radium  a  été  isolée  de  la  façon  suivante  : 
TU  milligr.  de  bromure  de  sodium  ont  été  dissous  dans  l'eau  dis- 
tillée, la  solution  a  été  placée  dans  S  ampoules  de  verre  reliées  à 
la  pompe  à  mercure.  Le  bromure  de  radium  décompose  l'eau  len- 
tement, de  sorte  que  chaque  semaine,  le  vide  étant  fait,  on  recueil- 
lait 8  à  10  ce.  d'un  mélange  d'O  et  d'H  contenant  un  excès  de  ce 
dernier  gaz  avec  une  certaine  quantité  d'émanation.  On  a  fait 
détoner  ce  mélange  dans  un  eudiomètre  en  prenant  des  précau- 
tions spéciales  pour  éviter  rintroduction  d'impuretés.  Le  résidu, 
.^(Vhé,  a  été  condensé  dans  l'air  liquide,  puis  on  a  fait  le  vide  de 
façon  à  enlever  l'hydrogène.  L'émanation  étant  ramenée  à  l'état 
gii/eux  a  été  recueillie  dans  un  tube  capillaire  jaugé  de  façon  à 
mesurer  son  volume  à  des  pressions  diverses,  on  a  pu  ainsi  s'as- 
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surer  qu'elle  se  comportait  comme  un  gaz  ordinaire  (son  votmaei 
la  pression  normale  était  de  0*^,0254).  L'émanation,  conservée  dm 
le  tube  jaugé  à  pression  constante,  a  diminué  de  volume  réguliè- 
rement en  conservant  sa  luminosité.  Après  3  semaines,  il  ne  restait 
que  1/10  de  mm.  qui  émettait  autant  de  lumière  qu'au  début  de 
l'expérience;  au  bout  d'un  mois  toute  lumière  avait  disparu.  En 
abaissant  alors  le  mercure  pour  faire  le  vide  et  en  chauflaut  légè- 
rement, on  a  obtenu  un  gaz  représentant  à  peu  près  4  fois  le  volume 
originel  de  l'émanation  et  qui  donnait  le  spectre  de  Thélium. 

La  densité  de  l'émanation  est  voisine  de  80,  son  poids  atomique 
est  donc  voisin  de  160  (si  la  moléc.  est  monoatomique,  ce  qui  est 
vraisemblable).  En  comparant  ce  poids  atomique  à  celui  du  radium 
(225)  on  peut  calculer  qu'un  atome  de  radium  mettrait  un  millier 
d'années  à  se  transformer  en  émanation. 

L'auteur  donne  les  longueurs  d'onde  des  lignes  du  spectre  de 
l'émanation.  Il  propose  de  donner  à  ce  gaz  le  nom  d* exradio. 

R.    MARQUIS. 

Formation  de  rhydrogène  silicié  SiH*  par  sjrnthèae  direcU 
à  partir  des  éléments;  A.  DUFOUR  (C.  i?.,  t:  138,  p.  1040; 
25.4.1904). —  L'auteur  a  pu  mettre  en  évidence  la  formation  d'by- 
drogène  silicié  dans  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  silicium  à  la 
temp.  de  l'arc  électrique  ou  à  celle  du  chaliuneau  oxyhydrique.  Ce 
corps  a  été  caractérisé  par  ses  différentes  propriétés  chimiques  et 
par  son  point  d'ébuUition  —  114".  a.  marquis. 

Réduction  de  la  silice  par  l'hydrogène  ;  A.  DUFOITR  {C.  R- 
t.  138,  p.  1101  ;  2.5.1904).  —  La  silice  est  réduite  à  haute  tem- 
pérature pai*  l'hydrogène  ;  il  se  fait  de  l'hydrogène  silicié  et  de 
l'eau;  la  réaction  inverse  est  possible.  Cette  réduction  explique 
le  phénomène  de  la  dévitriflcatibn  apparente  des  tubes  de  silioo 
quand  on  les  travaille  au  chalumeau.  Elle  permet  de  donner  une 
explication  satisfaisante  des  expériences  de  Boussingault  ei  de 
Schiitzenberger  sur  la  siliciuration,  à  distance,  du  platine  par  Ift 
silice,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  r.  marquis. 
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N""  232.  —  Les  alliages  de  ziac  et  de  magnésium  ; 

par  M.  0.  BOUDOUARD. 

(Continuant  Tétude  des  alliages  du  magnésium  (1),  je  me  suis 
adressé  à  ceux  que  donne  ce  métal  avec  le  zinc  ;  nous  n'avons  sur 
cv  sujet  que  les  résultais  obtenus  par  Parkinson  :  ce  savant  indi-»* 
quo  avoir  obtenu,  en  fondant  du  zinc  avec  10  0/0  de  magnésium, 
un  métal  très  dur  et  très  cassant,  dont  la  couleur  est  blanc  d*étain« 

Fusibilité.  —  Etant  donné  les  points  de  fusion  relativement  bas 
du  zinc  et  du  magnésium,  j*ai  employé,  pour  déterminer  la  courbe 
de  fusibilité  de  leurs  alliages,  le  même  dispositif  expérimental  que 
relui  qui  m*avait  servi  lors  de  mes  recherches  sur  les  alliages  d« 
magnésium  avec  Taluminium,  le  cadmium  et  le  cuivre.  Les  résul- 
tats obtenus  sont  les  suivants  : 
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Si  Ton  construit  la  courbe  en  portant  en  abscisses  les  propor-- 
lions  en  poids  de  magnésium  et  en  ordonnées  les  températures, 
on  remarque  que  la  courbe  présente  un  maximum  (<>570*)  et 
4leux  minima  (•155'' et  d;3â'').  Le  point  maximum  met  en  évidence 
Toxistence  d*une  combinaison  déAnie  répondante  la  formule  Zn^Mg; 
nous  verrons  plus  loin  que  Tétudo  microscopique  m*a  conduit  à 
n«hnettre  Texislenco  d*une  autre  combinaison  de  formule  ZuMg^. 


.!)  BulL  Soc,  chim.  (8),  I.  27.  p.  5,  45,  854;  t.  29,  p. 

■OC.  cMiM.,  S*  8KR..  T.  XXXI,  1904.  ^  Mémolret. 
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Propriétés  physiques  et  mécaniques,  —  La  couleur  des  alliai: 'r 
zinc-magnésium  est  d*un  blanc  plus  ou  moins  brillant. 

Le  mëtal  à  10  0/0  de  zinc  se  scie  et  se  lime  bien,  il  se  craqut'^- 
par  le  martelage.  Au  delà,  la  fragilité  augmente  :  le  métal  à  20  <  < 
ftnit  par  se  casser  sous  le  marteau,  et  celui  à  30  se  brise  entre  1  "« 
mâchoires  de  Tétau  ;  la  cassure  est  d'apparence  grenue.  De  5»  i 
90  0/0  de  zinc,  le  métal  se  casse  net  sous  le  marteau  ;  quelquelo> 
même  sous  le  simple  effort  du  sciage,  il  s'effrite  facilement;  w 
cassure  est  conchoïdale,  ou  à  grain  très  fin  comme  dans  rallia;. 
à  90  0/0.. 

Métaltographie,  —  Si  Ton  attaque  le  culot  90  Za-lOMg  par  ^ 
potasse  concentrée  (50  0/0)  pendant  2  à  3  minutes,  ou  observe,  .«> 
grossissement  125,  une  série  de  plages  alternativement  blamh  ? 
et  noires  ;  au  grossissement  650,  on  reconnaît  rhétérogênéilé  lit- 
parties  noires  qui  prennent  alors  Taspect  d'une  perlite  de  granit- 
dimensions. 

L'examen  de  la  surface  polie  du  culot  50Zn-50Mg  laisse  apM- 
raître  en  bas-relief  une  belle  cristallisation  :  sur  le  fond  blanc  . 
la  préparation,  se  détachent  des  jolies  arborescences,  cri^t2J' 
d*une  combinaison  défmie  correspondant  à  la  formule  ZnMg*. 

Le  polissage  des  alliages  de  magnésium  et  de  zinc  est  très  Ln 
elle. 

Combinaisons  définies.  —  1°  Zn*Mg.  —  La  composition  ceiii - 
simale  théorique  correspond  à  84,2  de  zinc  et  15,8  de  magnés;  jil. 

Si  Ton  attaque  le  culot  80Zn-20Mg  par  l'acide  chlorhydn»  .' 
à  3  0/0,  à  froid,  et  si  on  lais»e  en  contact  pendant  plusieurs  j«iii> 
le  métal  se  désagrège  et  donne  une  poudre  métallique  dorit  L 
composition  correspond  à  la  combinaison  Zn^Mg  (on  a  trouvt  -i  - 
nombres  variant  de  84,0  à  8i,2  de  zinc). 

2®  ZnMg*.  — La  composition  centésimale  théorique  de  cet  ali^^ 
correspond  à  40  de  zinc  et  60  de  magnésium. 

Le  meilleur  procédé  permettant  d'isoler  cette  combinaison  c:- 
siste  à  traiter  le  culot  70  Mg-30  Zn  par  une  solution  de  chlorL;- 
drate  d'ammoniaque  à  5  0/0,  à  chaud  et  pendant  plusieurs  heur-- 
il  se  dépose  une  poudre  métallique  répondant  à  la  compo^i 
centésimale  indiquée  ci-dessus.  On  a  trouvé,  comme  proporlioa 
zinc,  des  nombres  compris  entre  39,3  et  41,0  0/0.  L'attaque  àfr 
conduit  au  même  résultat  final,  mais  elle  demande  beaucoup  p  * 
de  temps. 

(Travail  Taii  au  Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Le  Chatelur 
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N  233.  —  Hydrogénation  des  éthers  des  acides  bibasiques  ; 
par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  G.  BLANC. 

Nous  avons  appliqué  aux  éthers  neutres  des  acides  bibasiques 
notre  méthode  d'hydrogénation  des  acides  monobasiques;  nous 
avons  constaté  que  les  deux  groupes  CO*R  étaient  réduits  et  qu'il 
se  forme  un  glycol  biprimaire. 

Les  conditions  opératoires  sont  très  différentes  suivant  les  espè- 
ce^ et  les  rendements  très  variables;  de  plus  la  solubilité  dans 
J'euu  et  l'insolubilité  dans  Téther  des  glycols  qui  prennent  nais- 
i^arire  rendent  assez  laborieuse  leur  séparation  d'avec  les  matières 
mi  morales. 

Nous  avons  de  plus  constaté  que  les  éthers  capables  de  se  con- 
ienser  sous  Tinfluencc  du  sodium  ou  de  son  éthylate  pour  donner 
(le>  dérivés  cycliques,  se  réduisent  très  mal.  C'est  ce  qui  arrive 
|)Our  les  éthers  des  acides  des  séries  succinique  et  adipique,  sus- 
vptibles  de  se  condenser  en  éthers  succinylsucciniques  ou  cycle- 
M^ntanonecarboniques.  Ces  produits  de  condensation  sont  des 
'thers  p-cétoniques  fournissant  des  dérivés  sodés  à  peu  près» 
TKsolubles  dans  la  solution  alcoolique  d*éthylate  de  sodium  et 
(happant  par  cela  même  à  la  réduction.  Quand  on  traite  ensuite 
mr  l'eau,  les  dérivés  p-cétoniques  sont  détruits  et  régénèrent  les 
ils  de  sodium  des  acides  correspondant  aux  éthers  employés. 
I^es  éthers  des  acides  substitués  se  réduisent  mieux,  sans  doute 
arce  qu'ils  se  condensent  moins  facilement;  de  plus  leurs  glycols 
Mssùdent  une  certaine  solubilité  dans  Téther  qui  rend  leur  extrac- 
on  |)lus  aisée. 

L^hydrogénationdelas-diméthylsuccinate  d*éthyle  nous  a  donné 
vtw  un  rendement  passable  le  2.â-diméthylbutanedioI-i.4,  liquide 
irolore  et  visqueux  bouillant  à  ISS*  sous  10  mm.  Trouvé  : 
.  .-^.9.7;  H,  H.O  —  calculé  pour  C«H»*0*:  C.  61.0;  H.  11.8. 
J       0,990. 

Il  se  fait  en  mémj  temps  une  très  petite  quantité  d*une  lactone 
u*  Tun  de  nous,  M.  Blanc,  a  reconnu  être  laa-diméthylbutyro* 

CHV  p QQ 

donc  CH-^     \  ">0  '  ^-  /'m  t.  138,  p.rw9j.  Trouvé  :  C,  63.2; 

CH«-ai< 
,  8.9  —  calculé  pour  C«H««0*  :  C.  63.2  ;  H,  8.8. 
I/x«-diméthylglutarate  d*éthyle  se  réduit  assez  bien,  on  obtient 
i^-iiiméthylpentanedioUl.r),  liquide  incolore  bouillant  à  ISO"* 
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SOUS  12  mm.  Trouvé  :  C,  70.6;  H,  43.6— calcuié  pour  C"H'^ni 
C,  70.6;  H,  13.7. 

On  obtient  en  même  temps  une  certaine  quantité  d'une  ia:t  i<  ' 
nouvelle  la  2-diméthylpenlanolide-5 

CH3     GH3 
CH2<  >0. 

dont  Tun  de  nous  a  déterminé  la  constitution  (G.  Blanc,  C.  /. 
t.  138,  p.  580). 

La  réduction  de  Tadipate  d'éthyle  est  particulièrement  diflSci:»  ." 
faut,  après  avoir  chassé  Talcool,  saturer  la  solution  alcaline  y-M  . 
Tacide  carbonique  ou  de  Tacide  suif urique,  essorer  le  sel  mint:^. 
précipiter  les  eaux-mères  par  l'alcool,  essorer  à  nouveau  et  di>  ; 
à  sec  les  eaux-mères  dans  le  vide.  On  reprend  ensuite  le  rv-   . 
par  Talcool  absolu  et  Ton  précipite  par  Téther  la  solution  alcool.', . 
C'est  dans  la  solution  éthéro-alcoolique  que  se  trouve  le  ç:\y 
on  Ten  extrait  par  la  distillation  d'abord  à  l'air  puis  dans  le  \i. 

66  gr.  d'adipate  de  méthyle  ont  fourni  2  grammes  d'un  ^'!j 
Yhexanediol'1.6  bouillant  à  151®  sous  12  mm.  et  fondant  à  i»"  .' 
est  identique  au  produit  récemment  décrit  par  M.  l'abbé  Hao^  : 
[C.  R.,  t.  136,  p.  245). 

La  réduction  du  p-méthyladipate  d'éthyle  fournit  un  prl 
qu'il  faut  soumettre  à  cette  même  méthode  d'extraction  co::i.  - 
quée;  le  rendement  est  cependant  un  peu  meilleur.  Le  S-mtth  •- 
hexanedioUl  ,6  est  un  liquide  visqueux  bouillant  à  160-163 \-  *- 
15  mm.  Trouvé:  G,  63.2;   H,  11.8  ^  calculé  pour  C*H'Hr 
C,  63.6;  H,  12.1. 

La  réduction  du  subérate  de  méthyle  donne  un  résultat  bien  [    * 
avantageux.  Le  glycol,  qui  prend  naissance,  Voctaoe-diol-i.^  - 
sensiblement  soluble  dans  Téther  aqueux,  on  peut  donc  Fenleve:  • 
La  solution  alcaline  débarrassée  d'alcool,  mais  il  faut  une  vin;:!-: . 
d'épuisements  au  moins.  Le  résidu  de  l'évaporation  de  IVi    ' 
distillé  dans  le  vide  fournit  ce  glycol  à  l'état  de  pureté.  *I1  j  ^- 
à  172''  sous  20  mm.,  sous  forme  d'un  liquide  incolore  quicn-v-  - 
lise  aussitôt.  En  le  faisant  recristalii&er  dans  un  mélange  bouu  > 
de  benzène  et  d'alcool,  on  obtient  de  magnifiques  cristaux  pn-:  ^ 
tiques,  fondant  à  63**.  Le  rendement  est  d'epviron  40  0  0,  Trc  * 
C,  65.33;  H,  12.07  —  calculé  pour  CSHtsO»:  C,  65.25;  H,  iti^ 

Pendant  que  nous  accomplissions  ces  recherches,  le  même  -^^)  ~ 
col  a  été  obtenu  par  M.  E.  Loebl  dans  l'action  de  l'acide  nitrt^ . 
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fiur  i*octoinéthylène-dinmine  {Mon.  f,  Ch,,  t.  24,  p.  403);  il  lui 
donna  le  point  de  fusion  de  58''5. 

Le  sébatede  méthyle  est  1res  facile  à  hydrogéner;  le  rendement 
en  décanediol-1.10  atteint  60  0/0.  Comme  il  est  notablement  solu* 
\)\o  dans  Téther  le  nombre  des  épuisements  est  bien  réduit.  Ce 
curieux  glycol  bout  à  IIO""  sous  11  mm.;  il  cristallise  aussitôt  et 
après  recristallisation  dans  le  benzène  bouillant,  il  forme  de  beaux 
cristaux  incolores  et  d'odeur  caractéristique,  fondant  à  71°5. 

Ce  décanediol  a  été  décrit  tout  récemment,  postérieurement  à 
la  publication  de  notre  méthode  d'hydrogénation  des  éthers,  par 
M.  H.  Scheuble  et  E.  Loebl  qui  le  préparent  en  réduisant  la  dia- 
mide  de  Tacide  sébacique  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool 
amylique  {Mon.  /.  CA.,  t.  25,  p.  344).  Trouvé  :  C,  69.01;  H,  12.61 
—  calculé  pour  C«0HMO«  ;  C,  68.9;  H.  12.6. 

Nous  avons  également  tenté  de  réduire  le  camphorate  de  méthyle, 
mais  le  résultat  est  peu  encourageant;  nous  n*avons  obtenu 
(ju*une  très  petite  quantité  de  glycol  cristallisant  difficilement. 
Presque  tout  le  produit  est  retrouvé  à  l'état  d'allocamphorate  de 
méthyle. 

Hydrogénation  du  diisobutylmalonaie  déihyle.  —  Nous  n'avons 
pas  tenté  la  réduction  du  malonate  d'éthyle,  parce  que  cet  ëther 
se  condense  sous  l'influence  de  l'éthylate  de  sodium;  de  plus  il  eût 
été  à  peu  près  impossible  d'extraire  le  triméthylèneglycol  de  la 
niasse  saline  à  laquelle  il  aurait  été  mélangé.  Nous  avons  soumis 
a  l'hydrogénation  un  éthor  malonique  disubstitué,  par  conséquent 
san:«  action  sur  l'éthylate  de  sodium,  et  nous  avons  choisi  un  radi- 
cal substituant  de  poids  moléculaire  assez  élevé,  le  radical  isobu* 
\\\i\  afin  d'obtenir  un  glycol  peu  solubledans  Teau  et  très  soluble 
dans  réther. 

Nous  avons  hydrogéné  96  gr.  du  diisobutylmalonate  d'éthyle  ; 
Kopération  s'efTectue  sans  difficulté,  mais  elle  donne  naissance  à 
plusieurs  produits.  La  portion  principale  (35  gr.)  reste  en  dissolution 
dans  la  lessive  de  soude  et  est  constituée  par  de  Vacide  diisobuty- 
larétique  bouillant  à  165''  sous  20  mm.  La  portion  neutre  se  sépare 
a  la  distillation  en  deux  fractions  : 

La  première  i  I5gr.)e8t  formée  par  de  Y  alcool  diisobutyhHhyUque, 
ji<|iiide  incolore,  bouillant  a  204''  à  la  pression  ordinaire.  (^  -  0,846 
Trouvé:  C,  75.4;  H,    14.0  —  calculé  pour  C'^H^O»:  C,  76.0; 

ir.  L1.9. 

Le  seconde  (lOgr.)  eonstiluo  le  glycol  cherché,  le  dihobuijltri^ 
w*''thylrneglyrol  ou  SA^iM-têlramélhyllieptanediolV V ^  liquide 
irii^olublc  dans  l'eau  et  assex  visqueux,  bouillant  à  155-160"*  sous 
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20  mm.  Trouvé:  C,  70.5;  H,   12.3  —  calculé   pour  C»«il«'U^ 
C,  70.2;  H,  12.8. 

A  côlé  de  la  réaction  normale  et  attendue,  il  s'en  passe  ui- 
seconde  qui  est  due  à  une  rupture  préalable  de  la  molécule  i\w  ♦ 
l'éthylate  de  sodium. 

C*H\       .  C02G2H5  G*H\ 

>C<  +  C2H60  =  >CH-C02C2H5 -I-  CO(OC2H5 

C^H^/    \G02G2H5  C*H9/ 

Le  diisobutylacétate  naissant  est  aussitôt  réduit  pariieileintLt. 
c'est  pourquoi  on  obtient  une  notable  quantité  de  Talcool  coirt<- 
pondant. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  SoHmac'  • 

V"*  234.   ~  Sur  T hydrogénation  des  èthers-sels  des  acides 
noa  saturés;  par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  G.  BLANC. 

L'hydrogénation,  au  moyen  du  sodium  et  de  ralcool  absolu,  :  - 
éthers-sels  des  acides  saturés,  donne,  comme  nous  ra\  > 
indiqué  dans  de  précédents  mémoires  [Bull.  (3),  t.  31,  p.  '■♦^ 
672  et  748],  les  alcools  primaires  con*espondants.  Il  était  iuttrt- 
sant  de  soumettre  au  même  traitement  les  éihers  des  acide?  j*  - 
saturés,  dans  le  but  d'obtenir  des  alcools  primaires  non  satn:  % 
On  ne  dispose  actuellement  pour  la  préparation  de  ce  genn*  . 
composés  d'aucune  méthode  générale  vraiment  pratique. 

Les  méthodes  magnésiennes  ne  semblent  pas  en  effet  donnt^r  •!- 
bons  résultats  avec  les  éthers  halogènes  des  alcools  non  satur  :*. 
Quant  à  hydrogéner  les  aldéhydes  correspondantes,  outre  que  o  ^ 
se  fait  généralement  assez  mal,  il  faut  au  préalable  se  pro^ur  - 
les  dites  aldéhydes,  ce  qui  n'est  possible  que  dans  un  petit  noiurr» 
de  cas  particuliers. 

On  peut  dire,  d'une  manière  générale  que  rhydrogénatiou  !  ^ 
éthers  des  acides  non  saturés  se  fait  très  aisément  et  donne  La>- 
sance  sans  difficultés  aux  alcools  non  saturés  cherchés,  saui M)^ 
un  cas,  celui  où  la  double  liaison  se  trouve  en  a^  par  rapport  « 
carboxyle.  Dans  ce  cas  particulier,  nous  avons  constaté  que  l  '  - 
drogénation  va  jusqu'à  la  double  liaison  elle-même,  on  ohi  ■' 
alors  un  alcool  saturé  : 

Nc:3G-G02G2H5  -f  6H  =     NgH-GH-GH'OH  -r  CnW. 
R'/        I  R'/         I 

R"  H" 
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Cet  échec  est  regrettable,  en  ce  sens  qu*il  faut  renoncer  à  pré- 
parer par  ce  procédé  si  commode  les  alcools  primaires  de  formule 
générale  : 

R 

;=C-CH20H  (1), 

H" 


>C=C-CI 
H'/        I 


comme  compensation  cette  hydrogénation  fournit  le  principe  d*une 
méthode  très  importante  de  synthèse  pour  des  alcools  primaires 
arborescents  et  compliqués. 

La  méthode  de  Réformatsky  permet  do  condenser  les  aldéhydes 
et  les  acétones  avec  les  éthers  des  acides  a-halogénés;  nous  avons 
constaté  qu*on  obtient  des  résultats  encore  meilleurs  en  rempla- 
çant le  zinc  par  le  magnésium  et  en  opérant  en  solution  éthérée. 
On  obtient  ainsi,  en  condensant  les  aldéhydes  R-CHO  et  les  acé- 

or 

tones  D>CO  avec  les  halogéno-océtales  d*éihyle  et  leurs  homo- 
l(»gues  R"-CHX-C0«C«H5  les  éthers  des  acides  p  hydroxylis  : 

H-CH  — CH-C0'C2H!i  Hv 

I        I  t't         >G — cn-co^c^Hs, 

m    H"  R'/|      I 


OH      H"  R'/  I 

OH     K" 

qui,  par  déshydratation  donnent  les  éthers  a^  non  suturés  : 


R-GH=C-C00Cni5 

I 
R" 

H'' 


et        >c=(:-co4:np. 

H'/         I 


I^ar  Tapplicalion  de  notre  méthode  on  obtiendra  (inalement  les 
alcools  raturés 

R-CIP-CH-CIPOH  Rv 

I  cl  >CH-(:H-CI12()H, 

H"  H'/         I 

R" 

en   employant  comme  matières  premières  une  acétone  ou  une 
aldéhyde  et  un  éther  halogène. 

Rédaction  des  éthers  a?  non  saturés.  —  Nous  avons  soumis  à 

Ij  II  n'existe  qu'une  seule  mrlhode  qui  pormcU<*  d'obUnir  un  cerlaiu  nombre 
d'alcools  3-;)  non  saturéa.  Elle  est  duo   à  MM.  I.icbon  it  /eisel  i.\foa.  /.  Cb., 
l.  1.  p.  818;  l.  4.  p.  10;  l.  7,  p.  M;  el  DulL  i,  36.  p.  8W;  l,  40.  p.  49;  t  46 
p.  (kjll)  el  consiste  à  réduire  par  la  fer  el  l'acide  actHiquc  les  aldéhydes  corres 
pondantes.  La  purillcation  de  l'alcool  y  est  des  plus  dinicibs  à  cause  de  l'aidé- 
h>de  et  do  l'alcool  saturé  qui  prennent  naissance  simultanément. 
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l'hydrogénation  le  diméthylacrylate  d'élhyle  et  nous  avons  obtenu 
sans  difficulté  un  alcool  C^H^'O  que  nous  avons  pu  identifier  ave- 

ralcool  isopropylélhylique  ^||3>CH-CH»-CH«0H.  Nous  Tavorii 

pour  cela  fait  réagir  avec  Tisocyanate  de  phényle;  nous  avon^ 
obtenu  une  phényluréthane  cristallisée  fondant  à  52*,  moins  pure 
évidemment  que  celle  préparée  par  M.  Locquin  à  Taide  de  ralcocl 
isoamylique  de  synthèse  [Bull,  (3),  t.  31,  p.  600],  mais  dont  L 
composition  ne  fait  aucun  doute.  Trouvé  :  C,  69.58  et  69.88;  H, 
7.95  et  8.31  —  calculé  pour  C««H»^NO»  :  C,  69.56;  H,  8.21. 

La  phényluréthane  de  l'alcool  non  saturé  C**H**NO*  exigerait . 
C,  70.2;  H,  7.3. 

S'MélhyhionanoL  —  La  condensation  de  la  mélhylhexylcétor.e 
avec  riodacétale  d'éthyle  en  présence  de  zinc  ou  de  magné>i'jfîi 
fournit  le  ^}'inéthylhexyï'^'Oxypropionate  déthyle 

>G-CH2-C02C2H5. 

c:h3/  I 

OH 

« 

liquide  incolore  et  légèrement  visqueux,  bouillant  à  188*  >jj- 
17  mm.  L*ébullition  le  décompose  déjà  un  peu,  comme  le  font  i- 
déshydratants;  son  analyse  en  donne  la  preuve.  Trouvé  :  C,  67.Ô-. 
H,  11.25  —  calculé  pour  C»«H«03  :  C,  66.66;  H,  11.11. 

Traité  à  réhullilion  par  le  chlorure  de  zinc  en  solution  djn^ 
l'acide  acétique  crislallisable,  cet  éther  se  transforme  en  p^-méthy,- 
hexylacrylate  déthyle  ou  P'hexylcrotonate  déthyle 


C6H» 
CH3. 


H»v 

>C:=CH-G02C2H5, 


liquide  incolore,  d'odeur  faible,  bouillant  à  119-120*  sous  14  mn. 
cT^*  -r:- 0,907.  Trouvé  :  C,  71.91;  H,  11,84  —calculé  pour  C"H«0« 
G,  72.72;  H,  11.11. 
La  réduction  de  Thexylcrotonate  d'éthyle  au  moyen  du  sodn;rL 

et  de  l'alcool  fournit  le  S-méthylnonanol  ^qu3>CH-CH«-CH^0H 

Cet  alcool  est  assez  mobile,  d'odeur  graisseuse  ;  il  bout  à  lU-U'* 
sous  14  mm.;  c/J  =  0,856.  Trouvé  :  C,  75.48;  H,  18.62  —  cale», 
pour  C«oH'2*0  :  C,  75.96;  H,  13.92. 

DihydrorhodiuoL  —  Le  même  cycle  de  réactions  a  été  rt[?u 
en  employant  comme  matière  première  la  méthylheptanone  -r: 
isoamylaci'tone,  obtenue  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  élen.i: 
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sur  risoamylacélylacétate  d'éthyle.  Nous  avons  obtenu  sans  diffl^ 
culte  le  ^-méihyïisohexyU^'Oxypropionate  détbyle  et  le  p-isohexyl- 
crofonatc  détbyle  dont  nous  avons  négligé  Tétude  particulière. 
Le  dernier  corps,  soumis  à  l'hydrogénation  par  la  méthode  habi- 
tuelle, a  donné  le  2.7-diméthyloctanol-9. 

CH3-(:H-CH'-CH2-CH2-C=GH-C02G2H5 

I  I  +H« 

CH3  CH3 


CH3-GH-CH2-CH2-CH2-CH-GH2-CH20H 
CH3  CH3 


=  GaH«0-r  |  I 


Le  É,7'diméthyloctanol  est  Talcool  saturé  correspondant  au 
rhodinol,  au  citronnellol  et  au  géraniol;  on  pourrait  rappeler  à 
volonté  dibydrorbodinoL  dihydrocitronneUol  ou  tétrabydrogé- 
ranioL  II  constitue  un  liquide  incolore  d*odeur  assez  agréable, 
mais  peu  distincte,  bouillant  à  118*  sous  15  mrn.;  (/^^ 0,849. 
Trouvé  :  G,  75.9;  »,  13.4  —  calculé  pour  O^W^O  :  G,  75.96, 
H,  18.92. 

GhaiitTé  avec  de  l'acide  pyruvique  à  130-140**,  il  donne  de  Teau 
et  réther  pyruvique  correspondant  bouillant  à  140-145*  sous 
13  mm.  et  se  combinant  avec  la  semicarbazide  pour  donner  une 
semicarbazone  caractéristique,  qui  se  dépose  de  sa  solution  dans 
réther  de  pétrole  bouillant,  en  belles  aiguilles  blanches  fondant  à 
124*  (L.  Bouveault,  C.  /?.,  1. 138,  p.  984). 

^•Pbénylpropanol.  —  L*acide  cinnamique  est  un  acide  aroma- 
tique» mais  par  sa  chaîne  latérale,  il  se  rattache  à  la  série  grasse; 
aussi  ses  éthers,  hydrogénés  par  le  sodium  et  Talcool  absolu 
sont-ils  transformés  dans  Talcool  primaire  saturé  correspondant 
C«H5.CH«-CH«.CH«0H. 

L'opération  se  fait  avec  un  rendement  médiocre,  Téthylate  de 
sodium  semblant  se  combiner  avec  le  cinnamate  d'éthyle  pour 
donner  un  produit  solide,  qui  rend  le  mélange  très  pâteux  et 
/^chappe  pour  la  plupart  à  la  réaction.  Il  est  remarquable  que  tout 
ce  qui  n*est  pas  transformé  en  alcool  phénylpropylique  se  retrouve 
dans  la  liqueur  alcaline  à  Tétat  de  cinnamate  et  non  pas  de  dihy- 
<lrocinnamato  ou  p-phénylpropionate  de  sodium. 

L'alcool  phénylpropylique  constitue  un  licjuide  incolore  un  peu 
visqueux,  bouillant  n  2tJ5".  Trouvé  :  G,  78.41;  H,  8.56  —  calculé 
j>ourC»II««0  :  C,  7'J.41;  11,8.82. 

L'échantillon  anuly.-^é  était  humide.  Getto  analyse  laisserait 
soupçonner  dans  cet  alcool  la  présence  de  l'alcool  cinnamylique 
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C»H*^0;  il  n'en  est  rien  cependant,  car  transformé  en  pyruvate,  il 
a  donné  naissance  à  une  seule  semicarbazone  de  pyruvate,  dont 
tous  les  dépôts  cristallisés  ont  fondu  indistinctement  à  148*. 

Préparations  d alcools  primaires  non  saturés.  —  La  double  liai- 
son de  Tacide  oléique  est  très  éloignée  du  carboxyle,  comme  l'a 
démontré  Tétude  de  ses  produits  d'oxydation.  Aussi  la  réducli»  n 
de  Toléale  d'éthyle  a-t-elle  donné  naissance  à  Talcool  oléique, 
liquide  incolore,  assez  épais,  bouillant  sans  décomposition  à  :!(  iJ* 
sous  13  mm.;  dj  =  0,862.  Trouvé  :  C,  81.0  et  80.6;  H,  13.5  et  13.4 
—  calculé  pour  C*8H3«0  :  C,  80.59;  H,  13.43. 

Afin  de  caractériser  plus  complètement  cet  alcool,  nous  avûD> 
préparé  sa  phénylurélhane.  Nous  avons  obtenu  un  produit  g^ai^- 
seux  d*oîi  nous  avons  pu  avec  peine  extraire  des  cristaux  iLal 
définis  fondant  à  38^  Trouvé  :  C,  77.9;  H.  10,6  —  calculé  j-uur 
G25H"N0«  :  C,  77.52;  H,  10.64.  Le  manque  de  netteté  des  pr> 
priétés  pliysiques  de  cette  phényluréthane  laisse  supposer  qu'tile 
n'est  pas  homogène;  il  est  donc  vraisemblable  que  falaMi 
oléique  est  mélangé  de  son  stéréoisomère  Talcool  élaîdiifue. 

L'acide  undécylénique  a  sa  double  liaison  tout  à  fait  à  i'exlré- 
mile  de  sa  chaîne,  entre  les  atomes  de  carbone  10  et  11;  contrai- 
rement à  Tacide  oléique,  il  ne  peut  pas  exister  sur  deux  former 
stéréoisomériques,  aussi  la  réduction  de  son  élher  élhylique  nc.i> 
a-t-elle  fourni  un  alcool  unique. 

L'aicooi  undécylénique  CH2^CH-(CH»j»-CH«0H  est  un  liqui.it' 
incolore  et  assez  mobile,  d'odeur  peu  distincte,  bouillant  à  132- 
133<>sous  15  mm.  a/J  =0.860.  Trouvé:  C,  77.3;  H,  13.0  —  cal- 
culé pour  C«»H2«0  :  C,  77.6;  H,  12.9. 

Sa  piiényîuréthane  est  constituée  par  de  beaux  cristaux,  Irè- 
solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  fondant  à  5G**.  Tromé  : 
C,  75.16;  H,  9.55  —  calculé  pour  G<8H*-NU«  :  C,  74.7;  H,  9.3. 

N""  235.  —  Hydrogénatioa  des  éthers  des  acides  possédant  ea 
outre  les  fonctions  ëther-oxyde  ou  acétal  ;  par  MM.  L.  BOU» 
VEAULT  et  G.  BLANC. 

Si  les  éthers  des  acides-alcools  pouvaient  s'hydrogéner  comu.e 
ceux  des  acides  à  fonction  simple,  on  aurait  à  sa  disposition  u:."* 
méthode  des  plus  pratiques  pour  Toblention  des  glycols  les  pU:> 
variés.  Malheureusement  les  tentatives  que  nous  avons  faites  dans 
ce  sens  n'ont  pas  abouti.  M.  Locquin  a  bien  voulu,  à  notre  prière, 
soumettre  à  la  même  hydrogt  nation  rx-aminoisobutjlacétate  d  e- 
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ihyle  et  D*a  pas  été  plus  heureux.  Il  n'a  pu  obtenir  que  quelques- 
gouttes  d*un  liquide  alcalin  sans  point  d'ébulition  déterminé. 

Si  les  éthers  des  acides-alcools  et  des  acides-amines  ne  se  prê- 
tent pas  à  la  transformation  en  alcools  par  hydrogénation  au  moyen 
du  sodium  et  de  Talcool,  cela  doit  tenir  à  ce  que  Téthyiate  s& 
combine  avec  ces  éihers  ou  les  modifle  profondément. 

Ceci  nous  a  conduits  à  faire  porter  nos  recherches  sur  des  com- 
posés de  même  espèce,  dans  lesquels  la  fonction  oxhydrile  serait 
bloquée,  de  manière  à  ce  qu'ils  n'aient  aucune  action  sur  réthylut(> 
de  sodium;  c'est  pourquoi  nous  avons  cherché  à  hydrogéner  par 
notre  méthode  les  éihers  des  acides-éthers-oxydes.  Les  composés 
de  ce  genre  sont  assez  délicats  à  préparer  et  sont  d'une  extrême 
variété.  Nous  n'avons  fait  d'expériences  que  sur  un  petit  nombre 
d'entre  eux,  mais  appartenant  à  des  types  bien  tranchés.  Nous, 
apportons  des  faits  en  nombre  trop  restreint  pour  pouvoir  les  géné- 
raliser, sans  imprudence,  mais  ils  sont  assez  nets  pour  avoir  au 
moins  linltrét  d*une  indication. 

La  position  du  groupe  OR  par  lappon  au  groupe  carboxyalcoylè 
semble  influer  fortement  sur  le  sens  de  la  réaction.  En  particulier^ 
quand  le  groupe  OR  se  trouve  dans  la  position  a,  comme  dans 
l'éthoxy  ou  l'amyloxyacétate  d*éthyle,  il  est  simplement  remplacé 
par  un  atome  d'hydrogène  ;  on  obtient  un  alcool  simple. 

OCMl" 

I  -I-  H«  =  Cî^H^OH  +  âcni^o. 

CH'-CO'Cail^ 

Le  lésuUat  est  plus  intéresi^ant  quand  le  groupe  OR  se  trouve 
vn  }  Obiiion  P;  l'élher  ^e  réduit  normalement  en  donnant  un  glycoi 
monoalcoylé. 

Nous  avons  préparé  le  0-élhoxypropionate  d'éihyle,  eu  traitant 
le  p-chloropropionutepar  réthylalo  de  sodium.  Cet  éihercomplexe, 
hydrogéné  par  le  sodium  et  l'alcool  subit  la  transformation  sui- 
vante : 

I  -HH*^(:2ii6o+  I 

La  monoéthyline  du  triméthylèneglycol  constitue  un  liquide 
incolore,  assez  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  160*,  r/J  =  0,036. 
Trouvé  :  C,  57.8;  H,  11.6  —  calculé  pour  C^H<«0«  :  G,  bl.l  ; 
H,  11.5. 

La  seniîcarbazone  de  son  éther  pyruvique*«^t  en  beaux  cristaux 
fondant  à  127-128*. 
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Nous  avons  expérimenté  également  un  élhercontenaal  le  groupe 
OC*H*  en  p  et  en  même  temps  une  double  liaison,   à   savoir  le 

CH»-C=CH.CO«C«H« 

8-éthoxycrolonate  d'éthyle  i  ,  que  nous  avons 

0C«H5 

préparé  suivant  les  indications  de  MM.  L.  Claisen  et  P.  Haase 

(D.  ch.  Ç.,  t.  33,  p.  8778). 

Cette  hydrogénation  a  donné  naissance  à  un  produit  acide  solubif* 
dans  Tcau  que  nous  avons  reconnu  être  Tacide  butyrique.  Il  bout 
à  160-165°  à  la  pression  ordinaire.  Nous  l'avons  caractérisé  par 
son  sel  de  calcium  moins  soluble  à  chaud  qu*è  froid. 

Il  se  fait  en  même  temps  un  produit  neutre,  assez  soluble  dans 
Teau,  bouillant  à  168^  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
C«H«*0«.  Trouvé  :  C,  60.26;  H,  11.8  —  calculé  pour  G«Ht*0«  : 
C,  61.00;  H,  11.8. 

Ces  deux  composés,  acide  et  corps  neutre,  sont  tous  les  deux 
saturés,  ce  qui  montre  que  la  double  liaison  en  a^  a  même  ici 
disparu,  comme  dans  le  cas  des  éthers  non  saturés  à  fonction 
simple.  Quant  au  composé  neutre,  il  provient  tout  à  la  fois  dp 
l'hydrogénation  de  la  double  liaison  et  de  celle  du  groupe  carbo- 
xéthyle. 

CH3..c=GH-C02G2H5  CH3-C:H-CH2-CH20H 

I  +H6  =  C3H60+  I 

OC2H5  OC2H5 

Ces  quelques  expériences  laissent  prévoir  que  Ton  pourrait  par 
cette  méthode  d'hydrogéhation  obtenir  des  alcools  primaires  pos- 
sédant en  même  temps  la  fonction  éther-oxyde,  sauf  dans  le  cas 
où  ces  deux  fonctions  sont  en  position  a. 

Nous  avons  voulu  poursuivre  nos  essais  sur  des  éthers-s^'ls 
possédant  d'autres  fonctions  sur  lesquelles  le  sodium  et  ralc'>ol 
avaient  des  chances  d'être  sans  action  ;  nous  nous  sommes  adres- 
sés aux  éthers-acétals. 

On  dispose  maintenant  d'une  nouvelle  méthode  (L.  Claisen)  poîif 
la  préparation  de  ce  genre  de  composés,  qui  consiste  à  traiter  le- 
éthers  des  acides  cétoniques  (peut-être  aussi  aldéhydiques)  par 
l'orthoformite  d'éthyle  en  nature  ou  naissant.  Il  venait  aussitôt  « 
l'esprit  de  tenter  l'hydrogénation  du  p^-diétboxybutj^rate  (fctbvk 
CH3— C(OG«H»j«— CH«— C0«C«H5  qu'on  peut  obtenir  facilemen- 
au  moyen  de  l'élher  acétylacétique.  Mais  cet  étherse  transformant 
facilement  en  p-éthoxycurtonate  d'éthyle  dont  nous  venons  d'étu- 
dier l'hydrogénation,  nous  avons  préféré  nous  adresser  à  un  corp? 
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dans  lequel  les  deux  fonctions  sont  encore  plus  éloignées  Tune  de 
l'autre. 

Nous  avons  employé  le  lévulate  de  propyle  dont  nous  avions  une 
certaine  quantité  (cb.  110"*  sous  13  mm.)  ànotre  disposition  et  nous 
l'avons  traité  à  froid  par  le  chlorhydrate  d'imidoformiate  d*éthyle 
en  présence  d*alcool  absolu.  On  abandonne  le  mélange  à  lui- 
même  pendant  48  heures,  puis  on  se  débarrasse  de  Talcool  en  excès 
par  distillation  dans  le  vide  et  Ton  traite  le  résidu  par  Teau.  La 
couche  huileuse  est  ensuite  soigneusement  rectifiée  dans  le  vide. 
On  réussit  à  extraire  avec  quelque  peine  du  lévulate  inaltéré  le 
nouvel  éther  qui  bout  seulement  quelques  degrés  plus  haut.  C'est 
un  liquide  incolore  bouillant  à  115-120'^sur  15 mm.  Trouvé:  G, 63.50; 
H,  9.86  —  calculé  par  le  lévulate  de  propyle  :  C^H^^O^;  G,  60.8  ; 
H,  8.8  —  calculé  pour  l'acétal  G*«H"0*:  G,  63.9;  H,  9.8. 

Ce  -xt'diéthoxyvalérate  de  propyle 

(U13-C(0(:2H*}2-CH3-GH3-C02CnP . 

soumis  a  l'hydrogénation  n*a  fourni  qu'une  faible  quantté  de  pro- 
duit neutre  qui  bouillait  sans  point  Axe  de  140  à  170*"  et  dont  la 
composition,  tout  en  se  rapprochant  de  celle  du  produit  attendu, 
ne  permet  de  tirer  aucune  conclusion, Trouvé  :  G,  59.78;  H,  11.06 
—  calculé  pour  l'alcool-acétal  G»H««03  :  G,  61.3  ;  H,  11.8. 

11  résulte  de  ces  expériences  que  la  fonction  acétal  qui  résiste 
parfaitement  aux  éthylates  alcalins  quand  elle  est  seule,  est  assena 
profondément  attaquée  quand  elle  est  associée  à  la  fonction 
éther-sel. 

N""  236.  —  Hydrogénation  des  èthers  des  acides-alcoola 
et  des  acides  cètoniques;  par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  6.  BLANC. 

Acides-alcools,  ^-  L'hydrogénation  des  éthers  des  acides  a-hy- 
droxylës  ne  nous  ayant  pas  donné  de  résultats  nets,  nous  avons 
tenté  la  même  opération  sur  des  éthers  d'acides  p-hydroxylés.  On 
obtient  aisément  ces  composés  en  condensant  les  acétones  ou  les 
aldéhydes,  en  présence  de  zinc  (ou  de  magnésium),  avec  les  éthers 
des  acides  a-halogénés  (Reformatsky). 

Nous  avons  traité  ainsi  un  éther  qui  nous  a  déjà  servi  de 
matière  première  dans  un  des  mémoires  précédents,  le  ^^-méibyl- 
hexjrl'^^oxypropionate  déthyle.  On  obtient  une  portion  acide 
faible  et  une  portion  huileuse  neutre  assez  abondante  que  la  dis- 
tillation sépare  nettement  en  deux  fractions.  La  première  bout  à 
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80*  SOUS  12  mm.  et  est  formée  par  l'alcool  caprylique  de  Bouts  on 
octanol-2.  Trouvé:  C,  73.37;  H,  14.26  —  calculé  pour  C»H««0: 
C,  73.85;  H,  33.84.  La  seconde  bout  aux  environs  de  140**  sous  la 
même  pression  et  possède  la  composition  de  la  pinacone  corres- 
pondant à  la  méthylhexylcétone.  Trouvé:  C,  74.65;  H,  13.:^  — 
calculé  pour  C»«H3*02:  C,  74.4  ;  H,  13.2. 

L^alcool  et  le  sodium  ont  donc  produit  le  dédoublement  inverse 
de  la  condensation  produite  par  le  zinc 


>r.l-OH2-C02C2H6  =  >C0  +  CH3-C02C2H5, 

:h3/  I  j  CH3/ 


0 


CH3> 
H 


chacun  des  deux  morceaux  de  la  molécule  étant  ensuite  réduit 
pour  son  compte.  C'est  pourquoi  on  trouve  l'alcool  secondaire  et 
pinacone  provenant  de  la  réduction  de  la  méthylhexylcétone. 

Nous  avons  obtenu  un  résultat  tout  à  fait  analog'ue,  en  hydf*o- 
gênant  le  p-hydroxydihydrogéraniale  détbyle  obtenu  par  comleo- 
sation  de  la  méthylhepténone  naturelle  avec  Tiodacélate  d*élhyle 
et  le  zinc  (Barbier  et  Bouveault  C.  /?.,  t.  122,  p.  393j.  La  portion 
huileuse  se  sépare  par  distillation  fractionnée  en  deux  dont  la  pre- 
mière bout  vers  75°  sous  10  mm.,  et  la  seconde  vers  14'>  sous  la 
même  pression. 

La  première  fraction  bouillant  à  175-177°  à  la  pression  ordinaire 
est  constituée  par  le  méthylhepténol,  facile  à  caractériser  par  sa 
transformation  en  oxyde  de  trimétbylpenlanedioly  par  ébullilion 
avec  Tacide  sulfurique  étendu. 

OH  0 

gh3-(jh/   c<[:[J3  _  cn3-cH/^c<[:[j3 
ch2,^(:h  cnJ^/lcii» 

CH3  CH2 

<0.  Wallach.  Ana,  Ch..  t.  275,  p.  171). 

La  seconde  partie  était  évidemment  la  pinacone  correspondante; 
nous  avons  négligé  son  étude. 

L'aldéhyde  benzoïque  se  condense  avec  l'iodacétate  d'éthyle  et 
le  magnésium  en  donnant  le  ^-phénylp-osypropioiiale  détbyte 

C«H5-CH(OH)-CH2-C02C2HS. 

Cet  éther,  soumis  à  l'hydrogénation,  ne  fournit  pas  de  portion  hui- 
leuse neutre.  En  revanche  toute  la  matière  se  retrouve  dans  hi 
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lessive  alcaline,  sous  forme  diacide  ciiinamique.  La  réaction  a  été 

la  suivante  : 

C6H*^-CH(OH;-CH>.C02G2H5  +  C^lsONa 

=  2C2H60  +  C«H5-CH  =  GH-C0'Na. 

Acides  cétoniqucs.  — Les  éthers  des  acides  pyruvique  et  lévu- 
lique  soumis  à  Thydrogénation  par  le  sodium  et  Talcool  ne  nous 
ont  donné  que  des  produits  très  colorés  et  solubles  dans  Teau  d'où 
nous  n*avous  pu  extraire  aucun  composé  défini.  Au  contraire  les 
éthers  des  acides  p-cétoniques  nous  ont  fourni  des  résultats  inté- 
ressants. 

l^our  obtenir  des  produits  peu  solubles  dans  Teau  et  solubles 
dans  réther  nous  avons  choisi  un  éther  p-cétonique  à  molécule  un 
I>eu  compliquée  IVisobutylacélylacétate  d'éthyle.  On  trouve  dans 
lu  solution  alcaline,  une  notable  quantité  d'acide  isobulylacétique; 
la  portion  neutre  assez  peu  abondante  est  formée  de  l'alcool  cor- 
res,»ondanl,  V alcool  isobutylètbylique  ou  S-méibylpontanol-ô  qui 
&e  laisse  assez  facilement  séparer  de  Falcool  ordinaire,  auquel  il 
est  mélangé,  par  la  distillation  à  la  colonne. 

Il  fond  à  160-1G5''  et  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants. 
Trouvé:  G,  71. .i;  H,  18.6  —  calculé  pour  C«H»*0:  C,  70.6; 
H,  13.7,  rfi.^O,8iO. 

11  s*est  donc  passé  simultanément  les  deux  réactions  suivantes  : 

CH3-GO-GH-C02Gni»  CHî-GO»Gm& 

I  +  G^IW  =  GH^-GO^G^H^  +  I  , 

G*H*^  C4l» 

Gni«-GH2-G02G2H->  +  H*  =  Gni«0  +  G'«1P-GIP-G1P.011 

LVallylacétylacélale  d'éthyle  a  fourni  dans  les  mêmes  condi- 
tions mais  avec  un  rendement  meilleur  1'  alcool  allylêtbylique  ou 
penlètto-t'OUS,  liquide  incolore  et  d'odeur  désagréable  bouillant 
à  189-142"  à  la  pression  ordinaire,  (iJ-=  0,868.  Trouvé  :  G,  69.0; 
H^  11.8  — calculé  pour  C»H«o():  C,69.7;H,  11.6. 

Ce  processus  double  de  dédoublement  et  d'hydrogénation  est 
encore  beaucoup  plus  net  avec  les  éthers  acétylacétiques  bi-subs- 
titués.  En  s'adressant  au  méihylpropylacétylacétate  d'éthyle,  on 
obtient  avec  un  rendement  qui  dépasse  50  0/0  de  la  théorie  !'«/- 
rooImélbylpropyléUiylique  ou  S-méibylpcntunol-l  liquide  incolore 
if odeur  amylique  bouillant  à  146-148».  Trouvé.  C,  70.6;  H,  13.6 
—  calculé  pour  C«H»*0  :  C,  70.0;  H,  13.7.  rf^  =  0,812. 

Celte  mélhode  à  l'éther  acélylacétique,  employant  des  matières 
premières  très  abordables  rendra  certainement  des  services  pour 
la  préparation  d'alcools  primuires  compliqués  à  formule  arbores- 
cente. 
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N^  237.  —  Sur  uae  réaction  des  sacres  à  fonction  aldéhyde; 

par  M.  A.  BER(j. 

Quelques  réactions  ont  été  proposées  pour  distinguer  les  alda?t> 
des  Géloses. 

Villiers  etFayolle,  après  avoir  montré  que  les  acétones  pures  nv 
recolorent  pas  la  fuschine  décolorée  par  Tacide  sulfureux,  se  soni 
servis  de  ce  réactif  pour  distinguer  les  aldoses  des  ct'loses,  le? 
premières  seules  recolorant  le  réactif  préparé  sans  excè^  daciiie 
sulfureux  :  il  faut  employer  de  1  à  2  gr.  de  sucre.  Los  hio«-t'> 
et  les  trioses  ne  donnent  pas  de  coloration  malgré  la  présenc  • 
probable  d'une  fonction  aldéhyde  intacte  dans  ceux  qui  réduisoi:l 
directement  la  liqueur  de  Fehling. 

La  réaction  de  Sélivanow,  consistant  dans  la  coloration  rou^-»' 
obtenue  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  additionné  d'une  pel  > 
quantité  de  résorcine,  caractérise  les  cétoses  et  les  polyoses  ^u 
peuvent  fournir  ces  derniers  par  hydratation. 

Enfin  la  méthyl  et  la  benzylphénylhydrazine  dissymélriqu  - 
donnent,  d'après  Neuberg,une  hydrazone  incolore  avec  les  aldor-^ 
et  une  osazone  colorée  avec  les  cétoses. 

La  réaction  que  je  vais  indiquer  permet  de  déceler  dans  l-^ 
sucres,  simples  ou  complexes,  la  présence  de  la  fonction  al(iéhy> 
non  modifiée.  Elle  repose  sur  les  faits  suivants  : 

1°  On  sait  que  le  brome,  en  présence  d'eau,  oxyde  les  aldo>o. 
transforme  la  fonction  aldéhyde  en  fonction  acide,  d'où  la  fortriH- 
tion  d'acides-alcools  tels  que  :  acides  gluconique,  galactonn^u»^ . 
maltobionique,  etc. 

2**  Les  acides-alcools  donnent  tous,  comme  je  Tai  montré  1 
une  coloration  jaune  intense  avec  les  solutions  de  perchlorure  i- 
fer  très  étendues  et  légèrement  acides. 

8*  Les  cétoses,  lorsque  l'action  du  brome  est  ménagée,  ne  suLt?- 
sent  pas  de  transformation  en  acides-alcools. 

Voici  le  mode  opératoire  que  j'ai  adopté  : 

2  à  8  centigr.  du  sucre  à  examiner,  solide  ou  en  solution  o:q- 
centrée,  sont  additionnés  de  10  ce.  d'eau  de  brome  saturée  a .'. 
température  ordinaire  et  fraîchement  préparée  avec  du  bronv 
pur.  Le  tout,  placé  dans  un  tube  à  essai,  est  chauffé  au  hain-uian-.- 
pendant  10  minutes  à  la  température  de  60  à  70°.  On  porte  ensuite 
rapidement  à  l'ébullrtion  le  contenu  du  tube  pour  chasser  le  bronu* 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  8«  série,  t.  11,  p.  882. 
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restant.  La  liqueur  parfaitement  incolore  obtenue  est  additionnée  de 
10  ce.  du  réactif  obtenu  en  ajoutant  à  100  co.  d'eau  distillée  4  gouttes 
de  perchlorure  de  fer  à  45^  B  et  2  gouttes  d'acide  chlorhydrique 
à  22*  B. 

Si  le  sucre  ne  contient  pas  de  fonction  aldéhyde  libre,  il  n'y  a 
pas  de  coloration  sensible.  Si  au  contraire,  la  fonction  aldéhyde 
intacte  est  présente,  on  obtient  une  belle  coloration  jaune. 

Le  fructose,  le  sorbose,  ne  donnent  rien  tandis  que  l'arabinose, 
le  xylose,  le  glucose,  le  galactose  donnent  nettement  la  réaction. 

Parmi  les  sucres  complexes,  bioses  ou  trioses,  les  uns  ne  rédui- 
sant pas  la  liqueur  de  Fehling.  ne  doivent  pas  contenir  de  fonction 
aldéhyde  libre  :  ils  ne  donnent  point  de  réaction.  Tels  sont  le  sac- 
charose, le  rafHnose<  le  tréhalose,  etc. 

Les  autres  ont  au  contraire  des  propriétés  réductrices  ;  aussi 
donnent  ils  nettement  la  coloration,  ce  qui  montre  la  présence  de 
la  fonction  aldéhyde  inaltérée. 

Les  sucres  employés  pour  cette  réaction  doivent  être  très  purs, 
i^urtout  lorsqu'il  s'agit  des  cétoses.  La  faible  coloration  que  donnent 
le  fructose  et  le  sorbose  est  probablement  due  à  la  présence  de 
très  faibles  quantités  d'aldoses,  très  difficiles  à  en  séparer. 

On  possède  ainsi  un  caractère  permettant  de  reconnaître  facile- 
ment la  pureté  des  cétoses. 

Avec  les  polyoses,  il  faut  avoir  soin  d'employer  de  l'eau  de  brome 
exempte  d'acides  mipéraux, acide  bromhydrique  principalement,  afin 
(le  se  mettre  à  l'abri  de  leur  inversion  pendant  l'opération.  C'est 
pour  cela  que  l'eau  de  brome  doit  être  récente  et  préparée  avec  du 
brome  pur. 

Le  saccharose  du  commerce,  employé  tel  quel,  donne  toujours 
unij  coloration  jaune  plus  ou  moins  marquée,  à  cause  de  la  prë- 
i^ence  d'un  peu  de  glucose.  On  peut  l'en  priver  en  le  faisant  recris- 
talliser plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant  :  on  constate  en  même 
temps  que  la  réaction  n'a  plus  lieu. 

L'avantage  de  cette  réaction  réside  dans  son  application  facile 
et  le  peu  de  matière  qu'elle  nécessite. 

N*  238.  —  Beniopinaoone  et  p-beniopinacoUne  ; 

par  M.  Amand  VALEUR. 

J'ai  étudié  antérieurement  (1)  l'action  du  bromure  de  phényl* 

(i)  Comptes  reDdus,  190S,  t.  136,  p.  6'J4;  et  BuJL  Soc,  chia.,  1902,t.  29, 
Boc.  CMtM.,  3*  BBR.,  T.  XXXI,  1904.^  ICèmoirAf.  "7 
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magnésium  sur  les  éthers  d'acides  bibasiques  et,  en  particulier,  Mir 
Toxalate  de  méthyle  et  le  succinate  d*éthyle. 

MM.  Dilthey  et  E.  Last  ont  publié  récemment  (1)  une  note  ^1lr 
le  même  sujet.  Par  l'action  du  bromure  de  phënylinagnésiurn 
C^H^MgBr  sur  Foxalate  d'éthyle,  ils  ont  obtenu  un  corps  fusibl^f 
à  ISl-iSS"*,  dont  ils  ne  donnent  point  l'analyse  et  qui  posséderait, 
d'après  eux,  toutes  les  propriétés  de  la  p-benzopinacolioe. 

Au  contraire,  en  faisant  agir  Foxalate  de  méthyle  sur  le  bromur'^ 
de    phénylmagnésium ,  j'avais  obtenu,  non  pas  une  benzopina- 

(C«H»)«C  — C(C«H5)« 

coline,  mais  la  benzopinacone  _  I        1 

^  OH      OH 

Il  était  peu  vraisemblable  que  la  substitution  de  roxalated^éthyli 

à  Toxalate  de  méthyle  pût  modifier  à  oe  point  la  réaction.  J*ai  il  :r 

répété  l'opération  avec  l'oxalate  d'éthyle,  en  me  plaçant  dan^  iu- 

conditions  voisines  de  celles  indiquées  par  MM.  W.   Dilthey  r. 

E.  Last. 

On  place  G*»'',  5  de  magnésium  en  ruban  dans  50  ce.  d'éth- 
anhydre,  on  y  ajoute  peu  à  peu  35  gr.  de  bromobenzène,  et  I'cj 
chauffe  au  B.-M.  jusqu'à  dissolution  complète  du  métal.  On  lai^v 
ensuite  i*efroidir,  puis  on  ajoute  7  gr.  d'oxalate  d'éthyle  dilu- 
dans  4  volumes  d'éther  anhydre  et  l'on  abandonne  le  mélaogt  s 
lui-même  pendant  16  heures  à  la  température  du  laboratoire  iiô* . 
Alors  on  verse  peu  à  peu  le  produit  dans  un  litre  d'eau  additiona -^ 
de  8  ce.  d'acide  sulfurique.  On  agite  en  refroidissant  jusqu'à  .>• 
que  la  réaction  soit  terminée.  Le  liquide  est  alors  neutralisé  par . 
bicarbonate  de  soude,  puis  chaufTé  dans  un  ballon,  au  B.'M.,  .1 
manière  à  provoquer  la  distillation  de  l'éther.  Après  refroidisi-e- 
ment,  on  sépare  la  matière  solide  qui  s'est  déposée  au  fond  «i* 
ballon.  Cette  substance  d'un  blanc  jaunâtre,  possède  une  odeur  i- 
benzène  et  de  diphényle,  on  la  fait  cristalliser  dans  l'acide  acét:<i.' 
bouillant,  puis  dans  le  benzène  bouillant.  Le  rendement  est  pres^qu' 
théorique. 

Le  composé  ainsi  obtenu  présente  la  composition  de  la  benz*.- 
pinacone  ;  en  etYet,  l'analyse  fournit  les  résultats  suivants  :  C,  HSil 
et  85.46;  H,  5.88  et  6.14  —  Calculé  pour  C««H"0»;  C,  8ô.i\ 
H,  6.01.  La  benzopinacoline  C««H«>0  demanderait  :  C,  811/'.. 
H,  5.74. 

Le  point  de  fusion  de  cette  substance  présente  les  particulariU  ^ 
suivantes  :  si  l'on  chauffe  le  corps  en  tube  capillaire  et  sans  iirt- 

(1)  w.  Dilthey  el  E.  Last,  D,  ch,  (/.,  1904,  l.  37,  p.  2629. 
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cautions  spéciales,  on  observe  la  l'usion  à  ISl^».  Si  Ton  porte  préala- 
blement le  bain  à  180*  avant  d'y  plonger  le  tube  renfermant  la 
substance,  la  fusion  se  produit  à  186-187''.  Enfln,  il  est  possible  de 
fondre  le  corps  sans  dépasser  1*30*;  il  sufllt  de  maintenir  celte 
température  pendant  5  à  6  minutes.  La  benzopinacone,  se  décom- 
posant par  fusion  en  benzhydrol  et  benzophénone,  ne  reprend  plus 
l'état  solide  par  refroidissement.  Cependant,  si  la  fusion  s'est  pro- 
duite à  170"*,  le  liquide  se  solidifie  partiellement  par  refroidisse- 
ment, pour  fondre  de  nouveau  entre  150  et  157".  Ces  circonstances 
expliquent  le  désaccord  des  auteurs  au  sujet  du  point  de  fusion 
(!(*  la  benzopinacone  :  Zagumeny  (1)  indicjue  168°  ;  Ciamician  et 
Silber  (2)  i85-187«  et  Acree  (3)  187°.  D'autre  part,  j*ai  trouvé  au 
bloc  de  Maquenne  211-212'^  (fusion  instantanée). 

Le  composé,  fusible  à  181-182°,  obtenu  par  MM.  Dilthoy  et  E. 
La>t  et  considéré  par  eux  comme  identique  à  la  0-benzopinaco- 
line,  possède  donc  la  composition  et  les  propriétés  de  la  benzo- 
pinacone. Je  Tai  d'ailleurs  transformé  en  ^-benzopicanoline  par 
Taetion  de  Tacide  ohlorhydrique  sur  sa  solution  acétique  bouillante 
Miivant  les  indications  de  Zagumeny.  J'ai  obtenu  un  composé  qui, 
après  recristallisation  dans  l'alcool  bouillant  fondait  à  181°  en  un 
Ii(|ui(le  se  Bolidifiant  par  refroidissement  pour  fondre  do  nouveau 
à    181°.   Les  résultats  de  l'analyse  s'accordent  avec  la  formule 

La  p-benzopinacoline  cristallise  dans  Tacétono  bouillante  en 
fuies  aiguilles  ne  retenant  pas  d'acétone  de  cristallisation  :  au 
loritraire,  la  benzopinacom3  retient  dans  les  mêmes  conditions 
2  molécules  d'acétone  (lu'elle  perd  par  simple  (exposition  d'air,  et 
j)ltid  aisément  à  100°. 

Kn  ce  ((ui  concerne  le  télraphénylbutanidiol 

((:'iHî^)nXOH)-CH2-CH2-(:^OH)((:«H*)^ 

.MM.  W.  Dillhey  et  E.  Last  indiquent  que  ce  composé  peut  être 
purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  acéti(iue;  or,  j'ai  montré 
.intérieurement,  que  l'acide  acéticpie  bouillant  déshydrate  le  tétra- 
phrnylbutanediol  et  le  transforme  en  un  oxyde  fusible  à  182°.  Là 
.  ^t  sans  doute  la  raison  du  point  de  fusion  moins  élevé  (202*  au 
luMt  de  208°)  attribué  par  ces  chimistes  au  télrapliénylbutanediol. 

(1)  Zaolmkny,  Joura.  rus.  pb.-cb.^  i   12,  p.  420. 

[*)    CUHICIAN  et  SiLBKH,  Û.  cli.    (i.^  1.  33|  p.  âUlf. 

.^ .   AciiKK,  /).  ch.  fi,,  lim.  i.  36.  p.  i7Gl. 
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N''  239.  —  Sur  la  formation  de  Tanilide  protocachétique  ; 

par  H.  Hugo  SCHIFF. 

Dans  une  note  sur  ce  composé  publiée  dernièrement  par  M.  Pr:  :i 
Thibault  (1),  celui-ci  se  réfère  à  ma  publication  de  1882  rela'ivt  i 
l'action  de  Toxychlorure  de  phosphore  sur  quelques oxyacidesar.- 
matique>  (2),  que  M.  Thibault  sans  doute  n'a  pas  lue  dans Toriginii 
Dans  celle  publication  j'ai  résumé  les  résultats  de  rechercbesal"> 
commencées  et  que  les  travaux  de  construction  de  mon laboraKi:'- 
avaient  interrompues.  Sur  plusieurs  de  ces  résultats,  j'ai  failli/? 
communications  plus  détaillées,  par  ex.  : 

G.  I^KLLizzARi.   Acide  métaoxybenzoïque  et  POGI^  (Orosi\  1882,  t.  5 

p.  289). 
G.  PuLiTi.  Acide  paraoxybeiizoïque  et  POGP  (Oros;,  i 882, 1.5, pî^I 
H.  ScHiFp  et  E.  Pons.  Amide  de  l'acide  gallîque  {D.  cb.  G.,  b" 

t.  18,  p.  487). 

H.  ScHiKF.  Anhydrides  crésoliques  {Ann,  Cfiem.,  1887,  l.  245,  j'.  <- 
H.  ScHiFF.  Anilide  gallique  [Ann,  Chem,,  1892,  t.  272,  p.  2:M;  h\ 

Soc,  china.  (3),  t.  11,  p.  770]. 

Quant  à  l'acide  prolocatéchique,  ces  courtes  notes  seule- . 
été  publiées.  Si  M.  Thibault  a  lu  le  texte  même  de  mon  mém  r 
je  crois  pouvoir  dire  qu'il  n'en  a  pas  saisi  toule  la  portée  d.  -^ 
parlie,  n'a  pas  même  vu  ce  qu'il  contient. 

Si  on  lait  bouillir  avec  de  l'acide  arsénique  une  solution  dV 
prolocatéchique  (loc,  eit,,  p.  2589,  en  bas)  et  qu*on  y  ajoui'^ 
l'éther  après  refroidissement,  on  observe  la  formation  de  tr  - 
couches.  Le  résidu  de  la  couche  médiane,  purifié  ultérieures  ' 
de  la  même  manière,  conduit  à  l'acide  diprotocatéchique  : 

CUH'OO^  =  2C7H6G*  —  HîQ. 

M.  Thibault  ne  s'est  pas  occupé  de  cette  purification  ;  il  h  - 
simplement  évaporer  la  couche  médiane  et  il  fait  bouillir  le  res 
avec  de  l'aniline.  Gertainemenl  personne  ne  sera  étonné,  s'il  oU  - 
un  mélange  de  plusieurs  composés,  renfermant  encore  une  i-''- 
quantité  d'acide  arsénique. 

Si  on  dissout  l'acide  diprotocatéchique  brut  plusieurs  fois  i^ 
l'eau  et  si  on  l'extrait  chaque  fois  par  l'éther,  on  obtient  à  la  tu 
substance  encore  colorée  et  presque  pure  ;  mais  le  rendtiu 

(l)  Buli.  Soc.  chim.  (3),  t.  31,  p,  920. 
(2i  D.  ch.  G. y  i.  15,  p.  2588. 
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n'est  que  médiocre.  C*est  pour  cette  raison  que  je  n'en  ai  pas  pré- 
paré de  dérivés  et  que  je  ne  Tai  pas  soumise  à  l'action  des  bases. 
F'ar  conséquent,  Tauteur  se  trouve  dans  Terreur  lorsqu'il  croit  que 
j*ai  proposé  ou  recommandé  cette  méthode  pour  la  préparation  de 
i'anilide.  A  vrai  dire,  je  n*en  ai  pas  même  parlé.  De  même  il  se 
trompe  en  disant  que  j*ai  calqué  ceile  méthode  sur  un  procédé 
analogue  employé  pour  l'obtention  de  TaniNde  gallique.  Bien 
mieux,  à  la  fln  de  la  note  mentionnée  (p.  2592),  il  aurait  pu  trouver 
Tobservation,  que  la  gallanilide  pure  ne  peut  pas  être  obtenue  par 
l'action  directe  de  Taniline  sur  Tacide  tannique.  Je  Tai  obtenue  à 
fétat  pur,  seulement  plus  tard,  en  me  servant  du  polysulflte 
(Kaniline. 

On  voit  donc  que  M.  Thibault  a  découvert  dans  mon  mémoire 
de  1882  plusieurs  faits,  qui  ne  s*y  trouvent  pas.  D'autre  part,  il 
est  bien  singulier  qu'il  ne  mentionne  pas  le  procédé  par  lequel  j*ai 
obtenu  facilement  la  protocatéchanilido  pure,  procédé  qui  aurait 
dû  avoir  un  certain  intérêt  pour  lui,  puisqu'il  présente  la  plus 
grande  analogie  avec  le  procédé  qu'il  vient  de  proposer,  à  savoir 
raciion  de  POCl^  sur  la  solution  d*acide  protocatéchique  dans  un 
excès  d'aniline. 

En  faisant  agir  le  FOCl^  sur  l'acide  protocaléchique,  j'ai  obtenu 
^Ior.  a/.,  p.  2590  en  haut)  l'acide  anhydride  létraprotocatéchiqne  : 

(  :."ii  118013  =  i  (:nn«o*  —  3  ipu. 

Cet  acide,  analogue  aux  autres  dérivés  des  oxyacides  aromatiques, 
préparés  au  moyen  thi  POCI'  (p.  2591,  au  milieu),  est  allaqué  faci- 
lement à  chaud  par  l'ammoniaque  ou  par  l'aniline  avec  formation 
de  l*amide  ou  de  l'anilide  correspondants. 

Ce  procédé  est  à  peu  près  celui  que  propose  M.  Thibault,  avec 
la  dilTérence  que  dans  mon  procédé  le  mécanisme  de  la  réaction 
c^t  clair  et  trauopuient,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  lorsqu'on  se  sert  de 
celui  proposé  récemment.  La  formation  de  l'acide  tétraprotocaté- 
rhique  et  son  dédoublement  par  l'aniline  sont  des  réactions  bien 
nettes;  elles  donnent  un  bon  rendement  de  produiti  primaires 
jjfU  colorés  et  faciles  à  puriller.  D'autre  part,  l'action  de  POCl' 
sur  In  solution  de  l'acide  protocatéchique  dans  un  grand  excès 
d'aniline  et  ensuite  le  chauffage  à  120"^  jusqu'à  élimination  com- 
plète de  l'acide  chlorhydrique  formé,  conduira  à  une  quantité 
(le  produits  secondaires,  tels  que  les  différentes  phosphanilidesi 
per  exemple. 

Sana  doute,  dans  cette  réaction  il  ne  s'agit  pas  d'une  simple 
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élimination  d'eau  du  protocatéchate  d'aniline,  en  tant  qu'on  l'^it 
admettre  ]a  persistance  de  ce  sel  dans  la  solution  mixte.  Peui- 
être  le  sel  pur  sera  attaqué  par  POCl*  avec  perte  d'une  moltcu!' 
d'eau,  mais  dans  les  conditions  d'expérience  de  M.  Thibault^  !  i 
réaction  doit  être  plus  compliquée.  Il  se  pourrait  bien  que  le  fir- 
cédé  proposé  récemment  ne  soit  qu'une  modification  un  peu  com- 
pliquée de  celui  qui  m'a  servi  il  y  a  vingt-deux  années. 

(Florence,  Islituto  dî  Studi  superion 

N"*  240.  —  Dérivés  substitués  du  phényidiaiodiphénylamine, 

par  HH.  Léo  VI6N0N  et  SIMONET. 

Nous  avons  préparé  \e  phényidiazoamjuobenzène  pur  racttoii  !. 
chlorure  de  diazobenzène  sur  la  dipbénylamine  [BulL  Sur.  chw 
1904,  t.  31,  p.  762). 

En  faisant  réagir  les  dérivés  diazoïques  de  certaines  anil.L- 
substituées  sur  la  dipbénylamine,  nous  avons  obtenu  une  sérif  : 
dérivés  substitués  du  phényldiazodiphénylamine  qui  n'avaient  |  - 
encore  été  préparés. 

Les  aminés  ont  élé  dinzolées  à  l'élal  de  chlorhydrate,  pui<  •  - 
puiées  avec  la  dipbénylamine  en  solution  alcoolique  en  préf^  t 
de  carbonate  de  sodium  vers  4-5^.  Le  diazominé  se  forme,  or.  «• 
pn  r.ipite  au  bout  d'un  quart  d'heure  par  l'eau  et  la  glace  en  e\  ■'^- 
Il  est  ensuite  extrait  par  agitation  avec  l'éther.  La  solution  êil  t^- 
vàe^  duboéchée  par  contact  avec  CO'K*  solide,  évaporée»  la.-- 
coinme  résidu  le  diazoaminé. 


i^  NitrophényldUazodiphénylamme  N0«.C«H*.N=N-N(C«H5 


i 


Nous  avons  préparé  les  3  modifications  o.  m, p.  en  partant  •' 
anilines  correspondantes. 

a)  Ortbonitrophényldiazodipbéaylamine,  —  Réactifs  emplojî'- 

Théorie. 

Orthonitraniline lO^»"  10*^»' 

Nilrite  de  sodium  85  0/0 6  0,8 

HGl  2-2*  B 15"  12-'-,8 

Alcool  930 âOO 

La  diazotation  est  faite  de  0  à  4®,  elle  dure  1/4  d'heure,  le  li^t 
20ïque  obtenu  est  jaune,  soluble  dans  Talcool. 
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Cette  solution  refroidie  à  0"",  est  mélangée  à  une  solution  refroi- 
die vers  4*  de  : 

Théorie. 

Diphéoylamine 1 5»'"  12»' 

Carbonate  de  sodium 9  1,5 

Alcool  93* IbO*-*^ 

on  agite  fortement.  Le  diazoaminé  prend  naissance  sous  forme  d*un 
corps  rouge  brun  pâteux,  la  température  étant  de  3  à  4"*. 

Au  bout  d'un  quart  d^heure,  le  mélange  est  additionné  d*eau  et 
de  glace,  et  épuisé  à  Téther. 

La  solution  éthérée  est  abandonnée  au  contact  de  CO^K^  t^olide, 
préalablement  porté  au  rouge.  Au  bout  de  10  heures,  la  solution 
éthérée  est  évaporée  doucement  au  bain-marie.  Le  résidu  est 
constitué  par  le  diazoaminé. 

Analyse, 

TroQTé.  Galealo. 

Azote  total 16.86  17.61 

Azote  diazoïque 9.08  8.80 

Propriétés,  —  Liquide  rouge  sang,  ne  se  congèle  pas  à  —  10*, 
mais  devient  plus  épais.  Soluble  dans  falcool,  Téther,  le  benzène, 
insoluble  dans  Teau.  Assez  stable.  Se  transforme  très  lentement 
en  azoaminé,  la  transformation  est  plus  rapide  en  chauffant  avec 
de  Talcool  ;  ne  peut  être  distillé,  se  décompose  avant  de  bouillir, 
sous  une  pression  réduite  à  20  mm. 

b)  Métanitrophényldiazodiphénylamine.  —  Se  prépare  comme  le 
dérivé  £>,  néanmoins,  la  diazotation  de  la  métanitraniline  est  plus 
difficile  que  celle  AeVo,  On  doit  employer  une  quantité  plus  grande 
d*HCl  et  une  proportion  correspondante  do  CO'Na*  pour  la  copula- 
tion. Le  /n-nitrodiazobenzène  chl.  est  une  poudre  cristalline  jaune 
paille  insoluble,  ou  peu  soluble  dans  Talcool. 

Après  révaporation  de  Téther,  on  obtient  un  mélange  de  deux 
oorps,  l'un  solide  et  l'autre  liquide.  Cette  particularité  provient  de 
ce  fait  que  le  diazoaminé  qui  est  liquide  se  transforme  très  rapide- 
ment en  azoaminé  solide  et  fusible  vers  190"^.  Le  rendement  en 
diazoaminé  est  par  suite  inférieur  à  celui  du  dérivé  o. 

Analyse, 

TroQvé.  Cilcuté. 

Axote  total 17.41  17.61 

Azoto  diazoYque 8.&5  8.80 

Propriétés.  —  Liquide  rouge,  pâteux  ù  — 10*,  beaucoup  moins 
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Stable  que  Vo.  Se  transforme  rapidement  en  azoaminé.  Sol.  dans 
alcool,  éther,  benzène,  insoluble  dans  Teau. 

c)  Paranitrophényidiazodiphénylamtne,  —  Même  préparatitîi 
que  ci-dessus.  Le  chlorure  de  /?-nilrodiazobenzène  se  forme  lacii»'- 
ment,  il  est  soluble  dans  Talcool. 

Le  diazoaminé  s'obtient  par  évaporalion  de  la  solution  éthért>^ 
sous  forme  de  poudre  cristalline  rouge  brique,  qui  a  été  purifiée 
par  deux  cristallisations  dans  Talcool. 

Analyse. 

TrooTé.  Calenlé. 

Carbone 61  80  67.90 

Hydrogène 5.05  4.40 

Azote  total 17.30  17.61 

Azote  diazoïque 9.44  8.80 

Propriétés,  —  Corps  cristallisé,  rouge  brique,  fus.  à  ôS*.  S'ol- 
tient  presque  en  quantité  théorique.  Soluble  dans  éther,  benzin^^ 
dans  Talcooi  chaud,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid.  Très  stalle. 
ne  se  transforme  en  azoaminé  que  par  chauffage  prolongé  ave' 
l'alcool  ou  le  mélange  aniline  et  chlorhydrate  d'aniline. 

2°  Dérivés  chlorés  de  G«H».N=N-N(C«H5)«. 
Nous  avons  employé  pour  les  dérivés  monochlorés  o.  ai.  f 


I. 


Thé«.rie. 

Chloraniline 3*'  3»' 

Nitrite  de  soude  85  0/0 2  1,9 

HGl  2-20  B 6«  6«^ 

Alcool  93*» 100  • 

Diphénylamine 4»'  3»',9 

Carbonate  de  potassium 4  3,â 

Alcool  930 iOO«« 

s 

a)  O'NUropbényldiazodiphénylainiae,  —  La  diazotation  de  !*«/  - 
nitraniline  est  très  régulière  et  donne  un  diazoïque  soluble  dar- 
l'acool. 

La  solution  éthérée  fournit  par  évaporation  un  liquida  é(a.^ 
rouge  brun  constitué  par  le  diazoaminé. 

Analyse. 

Troafè.  Caleolé. 

Azote  diazoïque 8.53  9. 15 

Chlore 10.40  ll.<&4 

Propriétés.  —  Liquide  rouge  brun,  s*épaississant  sans  se  î^î*- 
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diiierà — 10®;  se  transforme  peu  à  peu  à  Pair,  plus  rapidement 
par  chauiTage  avec  Talcool  ou  Taniline  en  azoaminé.  Soluble  dans 
1  alcool,  réther,  le  benzène,  insoluble  dans  l'eau  ;  facilement  décom- 
posable  par  Tacide  sulfurique  concentré  à  froid,  et  à  partir  de  30"* 
par  Tacide  sulfurique  étendu. 

b)  m-Cblorophényldiazodiphényhmine,  —  Même  préparation 
avec  cette  particularité,  que  le  m-chlorodiazobenzène  se  forme 
moins  facilement  que  To. 

Analyse. 

TroQvé.  fJalcalé. 

Azote  diazoïqiie 8.40  9. 15 

Chlore 1 1 .65  11.54 

Propriétés,  —  Liquide  rouge  sang,  ne  change  pas  d'aspect  à 
— 10*  ;  mêmes  caractères  de  solubilité,  de  stabilité,  que  le  dé- 
rivé 0. 

c)  p'Chlorophényldiazodjpbénylamine.  —  Aucune  particularité 
k  signaler  pour  la  préparation. 

Analyse. 

Trouvé.  CalcDlé. 

Azote  diazoïque 8.24  9. 15 

Chlore 12.80  11 .54 

Propriétés.  —  Corps  rouge  brun,  pâteux  à  la  température  ordi- 
naire, se  solidifie  à  0®  en  une  poudre  cristalline  fusible  vers  20"*. 
Mômes  propriétés  que  les  isomères  o  et  m. 

d)  Dicblorophéttyldiazodiphénylamine,  obtenu  à  partir  de  Tani- 
lin<*  dichlorée  1.2.4  par  la  méthode  générale  décrite. 


N  =  N-N(C6H*)a 


La  dichloroaniline  1.2.4  est  facilement  soluble  dans  Talcool  et 
donne  un  diazoïque  qui  se  précipite  sous  forme  de  corps  amorphe 
gris  verddtre. 

Anaivfio, 

Trouvé.  Calculé. 

Azote  diazoïque 6.94  8.10 

Chlore 19.85  20.10 

Propriétés.  —  Corps  solide,  jaune  orange,  fusible  à  8540*. 
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e)  Tricbhropbényldi'azodipbénylamine,  —  Préparé  suivant  h 
méthode  indiquée  à  partir  de  Taniline  trichlorée  l.â.4.0. 

C\/\cA 


Analyse. 

Troofé.  Cjtcale. 

Azote  diazoïque 6.30  7.43 

Chlore 28.48  28.28 

Propriétés.  —  Corps  solide,  brun,  fusible  à  38-39*. 

3*  Bromopbényldiazodipbénylamine. 

Les  dérivés  monobromés  s'obtiennent  facilement  par  la  méllio^ 
décrite. 
Dérivé  o.  monohromé. 

Analyse. 

TroQvè.  Calealé 

Azote  diazoïque 6.90  7.dS 

Biôme 93.89  2i.72 

Propriétés,  —  Corps  liquide,  rouge,  ne  se  solidifie  pas  à  — 10*. 
possède  une  odeur  aromatique,  assez  stable,  perd  peu  à  peu  à lair 
son  azote  diazoïque  sans  se  transposer  en  azoaminé.  Soluble  dacf 
Talcool,  réther,  le  benzène;  insoluble  dans  Teau.  Se  décoinpo>^ 
par  Tacide  sulfurique  concentré  à  froid  et  vers  40*  par  Tacide  sui- 
iurique  étendu  en  donnant  de  To-bromophénol  et  de  la  diphén^i* 
aminé. 

Dérivé  m.  monohromé. 

Analyse. 

Troofé.  Calcolé. 

Azote  diazoïque 7.12  7.95 

Brome 22.58  22.72 

Propriétés,  —  Liquide  rouge,  encore  fluide  à  — 10«.  Se  décom 

pose  lentement  à  Tair  comme  le  dérivé  o. 

Dérivé  p.  monohromé. 

Analyse, 

Tronfè.  Calctlé. 

Azote  diazoïque 6.53  7.95 

Brome 22.90  22.70 
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Propriétés.  —  Corps  liquide,  rouge  non  solidifiable  à — 10*. 
Moins  stable  que  les  dérivés  o  et  m. 

Les  3  dérivés  placés  dans  une  cloche  h  vide,  au-dessus  de  Tacide 
sulfurique  perdent  leur  azote  azoïque  avec  des  vitesses  différentes. 

Après  3  joura  à  la  température  ordinaire  : 

0  a  perdu 0,3  d'asotc  diazoîque. 

m      —      25,0  — 

p       —      30,0  — 

Dibromopbéiiyldiazodiphénylamine,  — Correspondant  à  Taniline 
dihromée  1.2.6.  Cette  aminé  très  soluble  dans  Talcool  se  diazote 
assez  facilement.  Le  diazoîque  se  précipite  au  fur  et  à  mesure  de 
sa  formation  en  flocons  jaune  pâle. 

L'évaporation  de  Téther  donne  pour  3  gr.  de  dibromaniline  4'',4 
d*un  liquide  rouge  épais  se  solidifiant  rapidement  à  Tair. 

N  =  N-N(C«H*)2 
Br/^Br 


u 


Analyse, 

TroflYè.  CileiUé. 

Aïole  diozolquc 6.05  6.49 

Brome 36.91  37. li 

Propriétés,  —  Corps  solide  rouge,  fus.  à  80*.  Soluble  dans  Tal- 
cool,  réther,  le  benzène,  plus  stable  à  Tair  que  les  dérivés  mono- 
bromes. 

Tribromophényldiazodiphénylamiue.  —  Obtenu  à  partir  de  !*ani- 

N=N-N(C«H5)a 
Br/\Br 


•s^ 


Br 

nile  iribromée  1.2.4.6.  Cette  base  étant  peu  soluble  dans  Falcool 
froid,  est  chauffée  avec  de  l'alcool.  La  solution  refroidie  à  0*  conte- 
nant de  la  tribromaniline  finement  cristallisée,  en  suspension,  est 
ensuite  diazotée,  La  formation  du  diazoîque  est  normale. 

L'extraction  par  Téther,  donne  après  évaporation,  pour  4  gr. 
d'aniline  dibromée»  5  gr.  de  liquide  jaune  orange  se  solidifiant 
rapidement  en  une  masse  cristalline. 
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Analyse, 

TroBvé.  Gtlctlé. 

Azote  diazoïquc 5.2^  5.49 

Propriétés.  —  Corps  cristallin  jaune  brun,  fusible  à  48*. 

4*  Dérivés  iodés. 
Nous  avons  préparé  un  dérivé  mono  et  un  dérivé  diiodé. 
p-IodophenyldiazodiphéDylamine. 

N=N-N(C«H»)2 

A 

Le  chlorure  de  la  diazoïque  de  la/},  iodoaniline,  solubleen^ rouge 
dans  i*alcool  réagit  dans  les  conditions  indiquées  précédemment 
sur  la  diphénylamine. 

On  obtient  finalement  le  diazoaminé  par  extraction  à  Téther  et 
évaporation  de  la  liqueur  éthérée. 

Analyse, 

TroDfé.  Calculé. 

Azote  diazoïque 6.55  7.01 

Iode 31 .42  31 .82 

Propriétés.  —  Liquide  rouge  foncé.  Soluble  dans  ralcool, 
réther,  la  benzine,  insoluble  dans  Teau  :  perd  son  azote  diazoïqit* 
en  3  ou  4  jours  dans  le  vide  h  la  température  ordinaire. 

Diiodophényldiazodipbénylamine,   —  Préparé    en    partant  '1^' 

Taniline  1.2.4. 

N=N-N(C«H5)2 


Analyse, 

Troofé.  Calcalé. 

Azote  diazoïque 4.11  5.3S 

Iode 46.92  48. S8 

Propriétés.  —  Corps  pâteux  brun,  fus.  vers  70*,  plus  stable qu' 
le  dérivé  monoiodé. 

5»  Méthoxypbényldiazodipbénylamine, 

Ces  dérivés  ont  été  préparés  par  raction  des  chlorydrates  d<^^^ 
diazo-anisidines  o  ei  p  sur  la  diphénylamine. 
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Nous  avons  pris  dans  les  2  cas  : 

Anisidine â**" 

Nitrite  de  sodium  85  0/0 2 

HCI  22<»  B 1««,E 

Alcool  930 100 

Diphénylamiiie 4»',  12 

C03K» 6 

Alcool 100«« 

O'MéihoxYphéttyldiBzodiphénylamine. 

0-CH3 

jN=N-N(C«H5)î» 
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Théorie. 

1,9 
4,3 

• 

4»%  12 
4,50 
100«« 


Analyse, 


Azote  total 

Azote  diasoïque 


Trouvé. 

Calealé. 

13.80 

13.86 

8. G" 

9.24 

Propriétés.  —  Corps  brun  rouge,  bien  cristallisé  fusible  à 
S0-3â*;  perd  rapidement  à  Tair  son  azote  diazoïque;  solubledans 
Talcool,  rélher,  le  benzène,  insoluble  dans  l'eau. 

p-  Méthoxypbényldiazodipbénylamin  e . 

0-CH3 


N=N-N(CeHî^)2 
Analyse, 

Troivé. 

Azote  total 12.90 

Azote  diazoïque 7 .  28 


CalcDlé. 

13.86 

9.24 


Propriétés.  —  Corps  liquide,  rouge  brun,  non  solidiflable  à 
—  lO*. 

En  résumé,  des  dérivés  de  substitution  du  phényidiazoamino- 
benzène  peuvent  s'obtenir  facilement,  par  copulation  des  diazo- 
anilines  substituées  avec  la  diphénylamine  dans  les  conditions  que 
nous  avons  indiquées.  Tous  ces  corps  ont  les  propriétés  générales 
des  dérivés  diazoaminés.  Ils  sont  en  général  peu  stables.  Leurs 
stabilités  sont  inégales,  et  semblent  augmenter  avec  le  nombre 
des  substitutions. 
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N*"  241.  —  Action  des  acides  amidés  sur  Tamylasa; 

par  H.  Jean  EFFRONT. 

Dans  une  publicatioa  antérieure  (1),  nous  avons  démontré  que 
l'asparagine  influençait  très  favorablement  l'action  de  i'amylase 
sur  l'amidon. 

Cette  action  est  due  à  un  des  groupes  amido^ènes  conteDu^ 
dans  la  molécule  d'asparngine  et  il  était  intéressant  de  rechercher 
si  reflet  produit  était  dû  au  groupe  aminé  ou  à  la  foncti'Q 
amide. 

Afin  d'élucider  cette  question,  nous  avons  fait  agir  rasparagioe. 
Tacide  aspartique  et  la  succinamide  sur  le  même  empoi  d*amidoii 
et  en  présence  de  la  même  quantité  de  diastase. 

Ces  expériences  ont  été  faites  dans  les  conditions  suivantes  : 

100^  d'une  solution  d'amidon  à  1  0/0  furent  additionnés  dt* 
2^"^,^  d'une  infusion  de  malt  à  1  0/0  et  de  quantités  de  la  suh^- 
tance  à  étudier,  variant  de  1  à  5  centigr. 

La  sacchariflcation  fut  conduite  1  heure  à  ÔO""  puis  nous  avo!:-> 
déterminé  la  quantité  de  maltose  formé. 

QoiBtilé  MaltOM  fon#. 

de  subiuoce,  ca 

SaecharifleatiOD  1  heure  à  60*.  eo  milligr'  mlltifr. 

Témoin •  38 

Aspaiagine  (NH2GO.CH.NH2.GH2G03H) M^  ^ 

Acide  aspartique  (C02H.CH.NH2CH2G02H).. . .  |     *^  ^ 

Succinamide  GHa.GH2(GO.NH2)2 |     ^^  ^J 

La  quantité  de  sucre  formé  dans  les  essais  en  présence  d*aspa* 
ragine  et  d'acide  aspartique  est  sensiblement  la  même  et  elle  est 
de  9  à  10  fois  plus  considérable  que  celle  formée  dans  Tessâi 
témoin. 

La  succinamide,  au  contraire,  retarde  l'action  diastasique  el  on 
est  en  droit  de  conclure  que  c'est  le  groupe  amidogène  des  acide» 
amidés  qui  active  l'action  diastasique. 

Ces  expériences  ont  été  répétées  avec  un  grand  nombre  c** 
corps  des  groupes  amidés  et  aminés  et  les  résultats  suivanb 
furent  observés  : 

(1)  Effront,  Sur  les  conditions  chimiques  de  l'action  des  diastoses  (C.  A.. 
1892,  p.  1324). 
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La  méthyiamine,  la  triméthylainiDe  ainsi  que  leurs  sels  provo- 
({uent  une  action  retardatrice  sur  la  diastase.  Le  loéine  effet  lut 
observé  pour  la  propylamine,  Tamylamine  ainsi  que  pour  le  sulfate 
(l*hydrazine  et  le  chlorhydrate  d'hydrozy lamine.  L'acétaniide,  la 
propionamide,  la  butyramide  et  la  benzamide  agissent  toutes 
comme  la  succinamide. 

L'acide  amidé,  comme  on  pourra  s^en  rendre  compte  par  le 
tableau  ci-dessous,  agit  au  contraire  très  favorablement  sur  l'ac- 
tion de  la  diastase. 

Maltose  formé, 
en  nillifr. 

Témoin 3T 

Glyoocolle  (CHaNH^. CO^H) 328 

Snrcosine  [(CH3)N.H.CH>C03H] 106 

Alanine  [CH3CH(NH2)COaHl 145 

rCH2-CH-(NH2)G02in 

I                                  1 819 


[CH2-CH-(NH2)G02in 
GHa-CH2-CH3  J 


Acide  glulamique  [(:oaHCH(NH3)GH2GH2G02H] 350 

Acide  hippurique  [(GiH50)NH.GHa.G02H] 430 

Ces  essais  ont  été  faits  dans  les  mômes  conditions  que  ceux 
indiqués  au  tableau  précédent  et  le  maltose  formé  fut  dosé  après 
une  sacchariflcalion  d'une  heure  à  la  température  de  60« 

Les  mêmes  expériences  furent  répétées  avec  des  amidons  de 
diverses  provenances  :  amidon  de  riz,  amidon  soluble,  fécule  de 
pomme  de  terre,  etc. 

Les  températures  do  saccharillcntion  furent  aussi  variées  dans 
d*autres  essais  entre  20  et  50*. 

Nous  avons  toujours  constaté,  dans  toutes  ces  conditions  que 
les  résultats  donnés  par  les  acides  amidés  ont  toujours  été  (avora* 
blés  au  point  de  vue  de  la  saccharification. 

On  ne  doit  cependant  pas  perdre  de  vue  que  les  conditions  dans 
lesquelles  nous  nous  sommes  placés  pour  tous  ces  essais,  sont 
telles  que  le  sucre  formé  dans  Tessai  témoin  soit  minime.  Lors- 
qu'on change  ces  conditions,  soit  par  Taddition  d'une  plus  forte 
proportion  d'infusion  de  malt,  soit  par  la  prolongation  de  la  durée 
de  la  saccharification,  l'action  des  acides  amidés  est  moins  pro- 
noncée. 

Nous  avions  déjà  remarqué  ce  point  précédemment,  lors  de 
notre  étude  sur  Taction  de  Tasparagine,  et  nous  venons  de  cons- 
tater que  tous  les  autres  acides  amidés  jouissent  de  la  même 
propriété. 

Comme  tous  les  acides  organiques  favorisent  en  général,  i  dose 
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faible,  la  saccharification  par  le  malt,  il  était  intéressant  d'étudier 
parallèlement  l'action  d*acides  avec  celle  d'acides  amidés  corres- 
pondants. 

Les  résultats  suivants  ont  été  trouvés  dans  un  essai  parailc-lt 
avec  Tacide  acétique  et  le  glycocolle  : 

100**  d*empoi  d'amidon  à  1  0/0  furent  additionnés  de  2**,ô 
d'infusion  de  malt  à  1  0/0  et  de  différentes  quantités  d'acide 
acétique  (solution  à  0,25  0/0).  Nous  avons  de  la  sorte  détemiiDê 
la  dose  maximum  d'acide  favorable  à  l'action  de  l'amylase. 

Dans  une  série  d'essais  parallèles,  nous  avons  ajouté,  oulrt 
l'acide  acétique,  encore  50  milligr.  de  glycocolle  à  chaque  esé^ai 

La  durée  de  la  saccharification  fut  de  1  heure  à  la  température 
deOO*. 

SÉRIE  !•  —  Acide  acétique  seul, 

MiHoM  foraé. 
Quactite  ijouiée  en  fc.  ea  millier. 

0 48 

0,5 98 

1 145 

1,5 ni 

2 MO 

2,5 140 

3 98 

SÉRIE  II.  —  Acide  acétique  et  glycocolle, 

Glycocolle,       Maltose  formé, 
QDaDtité  d'acide  en  ce.  en  milligr.  en  milUfr. 

0 0  43 

0 50  344 

0,5 50  485 

1 50  832 

1,5 50  298 

2 50  208 

3 50  180 

Dans  la  série  I,  la  quantité  de  maltose  formé  va  d'abord  ^- 
augmentant  avec  la  quantité  d'acide;  en  présence  de  1%5  d'aci> 
acétique,  on  obtient  172  milligr.  de  maltose.  Cette  quantité  >> 
sucre  devra  être  considérée  comme  le  maximum  parce  que,  si .  • 
augmente  encore  la  dose  d'acide,  celui-ci  se  montre  nuisible  eav<  ^ 
le  diastase. 

Dans  la  série  II,  la  quantité  de  maltose  formé  en  présence  à\ 
glycocolle  sans  addition  d'acide  acétique  est  de  344  millig.  U- 
quantité  de  sucre  formé  dépasse  donc  considérablement  le  mai:- 
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mum  observé  dans  la  série  I.  Il  en  résulte  donc  que  le  glycooolle 
agit  d'une  manière  différente  de  celle  de  Tacide  acétique  et  cette 
différence  devient  encore  plus  considérable  si  on  compare  l'action 
simultanée  de  Taclde  acétique  et  du  glycocolle  avec  la  série  I. 

En  présence  de  1*'*,5  d*acide  acétique,  on  obtient  sans  glycocolle 
172  milligr.  de  maltose  tandis  qu'avec  Tacide  acétique  et  le  glyco- 
colle on  obtient  298  milligr., soit  encore  une  augmentation  de  sucre 
tandis  que  la  moindre  augmentation  d*acide  acétique  produit  une 
diminution  sensible  de  maltose. 

Des  résultats  semblables  furent  observés  dans  des  essais  faits 
avec  Talanine  et  lacide  propionique. 

De  ces  essais,  il  résulte  que  les  acides  amidés  ont  une  action 
spéciale  sur  l'analyse  et  que  cette  action  ne  peut  être  confondue 
avec  celle  de  Tacide  organique  non  amidé. 

Il  est  aussi  k  remarquer  qu'au  cours  de  la  germination  des 
grains,  leur  teneur  en  acides  amidés  augmente  très  sensiblement. 

Ce  fait  permet  Thypothèse  que  les  acides  amidés  jouent  un  rôle 
au  point  de  vue  du  développement  du  germe,  surtout  dans  les 
premiers  moments  de  sa  croissance,  alors  ({ue  le  grain  est  encore 
pauvre  en  amylase,  en  favorisant  Tattaque  de  Tamidon. 

N""  242.  —  Étude  sur  les  états  successifs  de  la  matière  végétale; 
par  HM.  Eug.  CHARABOT  et  Alex.  HÉBERT. 

filn  étudiant  la  distribution  des  composés  odorants  chez  le  man- 
darinier et  chez  l'oranger  k  fruits  amers,  MM.  Charabot  et  La- 
loue  (1)  ont  observé  que  les  diftérences  de  composition  entre 
l'essence  extraite  des  tiges  et  celle  extraite  d(îs  fouilles  sont  de 
niéme  nature  que  les  différences  entre  l'essence  qui,  par  distilla- 
lion,  M*  sépare  de  l'eau  et  celle  qui  demeure  en  solution  dans  ce 
liquide.  En  d'aiitres  termes,  l'essence  contenue  dans  la  tige  est 
moins  solublo  que  colle  contenue  dans  la  feuille,  surtout  lorsqu'il 
•>*agit  d'organes  vieux.  Cette  conclusion  jointe  à  celles  qui  ré- 
sultent de  l'élude  de  révolution  des  composés  odorants,  a  permis 
d'envisager  le  problème  de  la  circulation  de  ces  composés  chez  la 

filnnto. 

Os  conditions  do  solubilité  relative  dans  les(|uelles  se  pré- 
sentent, au  sein  d'organes  difTéronts,  les  produits  odorants,  sont- 
elles  particulières  h  ces  produits,  ou  bien  régissent-elles  la  distri- 
hiition  de  la  matière  végétale  en  général?  Telle  (îst  la  question 

\\  Chahabot  cl  l.\LouK,  HuU.  Soc.  chim.,  t.  31,  p.  lUÔ  et  HHi. 
•OC.  cHiM.,  .M*  «ÈR.,  T.  XXXI,  1904.  ^  Mémoirst.  1» 
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que  nous  allons  aborder,  à  l'aide  de  la  méthode  expéri moniale 
dont  voici  la  description  : 

On  sèche  la  substance  végétale  à  lOB""  jusqu'à  poids  invariable 
et  on  la  réduit  en  poudre  fine.  Ensuite  on  épuise  complètement  au 
moyen  de  l'eau  dans  un  digesteur  Soxhlet  10  gr.  de.matière  sèche. 
L'opération  est  terminée  lorsque,  en  prélevant  sur  un  verre  de 
montre  quelques  gouttes  de  liquide  provenant  du  digesteur  et 
évaporant,  on  n'obtient  pas  de  résidu  sensible. 


roiiK  100  M  lUTiftiB  tàcas 

TOTALE, 

Ma 

Uère  soin 

mi- 
nérale. 

ble 
totale. 

Mal 

orga- 
nique. 

tîèrc  iu»otubl« 

orga- 
nique. 

f 

/  Racines 

8.3 

&.6 

11. 9 

70.2 

14.3 

«4.-; 

19  août. 

\  Tiges 

11.6 

0.8 

12.4 

83.0 

1.0 

Si   1 

Floraison 
complète. 

1  Feuillet 

2Î.0 

10.8 

3i.8 

5*.: 

9.2 

61  y 

• 

u 
*3    > 

V  loflorescences 

19.8 

6.4 

26.2 

61.2 

4.0 

«N.î 

2 

/  Racines. 

4.5 

2.5 

7.0 

82.9 

6  S 

89  . 

a 

10  sept. 
Matarité 

\  Tiges 

7.8 

4.2 

11.8 

^4.2 

1.9 

bC.  : 

des 

1  Fenilles 

21.2 

11.2 

32.4 

5i.O 

9.2 

63.i 

graines. 

\  Infloreseeoees 

9.0 

4.1 

13.1 

77.2 

6.3 

8J: 

• 

S 

i 

Rameaax 

C  Tiges 

24.6 

5.4 

30.0 

62.0 

9.0 

64.0 

i     jeunes. 

(  Fenilles 

28.0 

5.8 

33.8 

55.1 

2.4 

HT*      m 

5  ' 

f   Rameaux 

/  Tiges 

12.6 

1.6 

14.2 

73.7 

5.8 

79.  •> 

i 

vieux. 

1  FeuiUes 

26.2 

5.2 

31.4 

54.6 

6.6 

«t. 2 

. 

Rameaux 

Tiges 

21.8 

2.2 

24.0 

67.4 

4.6 

Ti.o 

cv 

'•S 

jeunes. 

FeuiUes 

28.0 

5.0 

33.0 

57.5 

6.0 

ti>5 

es 

ta 

Rametiux 

i  Tiges 

12.0 

1.6 

13.6 

78.2 

6.2 

£4  i 

en 
=*    J 

1     vieux. 

f  Feuilles 

30.0 

8.2 

.38.2 

52.0 

9.2 

61.2 

il 

\  Boutons  no 

raux 

49.6 
45.3 

6.8 
4.3 

56.4 
49.6 

39.2 
42.3 

2.8 
4.9 

47* 

f  Entières 

5  ' 

a" 

Fleurs 

1  Pétales 

44.8 

4.4 

49.2 

41.4 

3.6 

45.' 

o 

épanouies. 

/  Autres   qrga- 
\      nés  floraux. 

45.6 

4.2 

49.8 

42.8 

5.8 

4.<ii 

Le  liquide  aqueux  est  évaporé;  le  résidu  est  séché  à  105*  ci 
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pesé.  Il  représente  la  matière  soluble.  On  le  calcine  ensuite  et  Ton 
obtient  le  poids  des  cendres  de  la  matière  soluble.  Par  difîérence 
on  a  le  poids  de  matière  organique. 

La  matière  insoluble  est  séchée  à  105*^  et  pesée.  On  en  détermine 
les  cendres  et  l'on  calcule  par  difTérence  le  poids  de  matière  orga- 
nique. 

Tous  les  nombres  obtenus  sont  rapportés  finalement  à  100  parties 
de  matière  sèche  totale. 

Nous  avons  expérimenté  sur  le  basilic,  sur  le  mandarinier  et 
sur  Toranger  à  fruits  amers.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
se  trouvent  réunis  dans  le  tableau  ci-dessus. 

En  examinant  des  organes  suffisamment  développés  on  constate 
donc  que  c*est  la  feuille  qui  renferme  la  plus  forte  proportion  de 
matières  solubles,  tant  organiques  que  minérales.  Au  contraire, 
la  proportion  de  ces  matières  est  minima  dans  la  racine.  D'une 
manière  générale,  pendant  le  développement  d'un  organe,  la 
proportion  des  substances  solubles  s'abaisse,  toutefois  elle  ne 
paraît  pas  varier  sensiblement  dans  la  feuille  où  sa  prédominance 
va  par  conséquent  en  s'atfirmant  de  plus  en  plus. 

D'ailleurs  en  consultant  les  chiiïres  d'analyses  obtenus  par 
MM.  Berthclot  et  André  (1)  au  cours  de  leurs  instructives  re- 
cherches sur  la  marche  générale  de  la  végétation,  on  serait  con- 
duit à  des  conclusions  analogues,  en  ce  qui  concerne  plus  spécia- 
lement les  hydrates  de  carbone. 

Mettons  en  évidence  la  valeur  du  rapport  entre  la  matière  soluble 
et  la  matière  totale  de  même  nature  : 


Tableau 
t  '  BLRTHSLor,  (Ihlmi^  vvijoUlo  H  ngric  >lr^  t.  2. 
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vieux. 
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Tiges  . . 
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Fleurs 
épanouies. 


Pé'ales 


Atitrt's    orgines 
floraux 


BAPrOIT 

entre  la  matière 
organique  soiuble 

et  la  matière 
organique  tot«le. 


IL 

100 

il 

100 

100 

IL 
100 
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L'examen  de  ce  tableau  montre  que  la  difiërence  de  soluhilji- 
ntre  la  matière  de  la  feuille  et  celle  de  la  lige  est  de  mk^me  s»^r.- 
t  varie  de  la  même  façon  que  la  différence  de  solubilité  ob^erv»'- 
ar  iMM.  Gliarabot  et  Laloue  entre  l'essence  extraite  de  la  Um,  ..* 
t  celle  retirée  de  la  tige.  Voici,  d'ailleurs,  les  principales  c-Hiriu- 
iuiis  que  Ton  peut  tirer  d^^  résultats  de  nos  déterminalions.  Iji 
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racine  et  la  tige  sont  formées  de  la  matière  la  moins  soluble.  La 
solubilité,  aussi  bien  de  la  substance  organique  que  de  la  matière 
totale,  ne  subit  pas  chez  la  feuille,  à  partir  d'un  certain  degré  de 
développement  de  celle-ci,  de  variation  bien  sensible.  Far  contre , 
celle  de-la  tige  et  celle  de  Tinflorescence  diminue  pendant  la  végé- 
tation. 

Dans  la  feuille,  c*est  sans  doute  le  phénomène  de  l'assimilation 
qui  miiintient  l'équilibre  en  ce  qui  concerne  la  matière  organique  : 
au  fur  et  à  mesure  qu'une  substance  se  métamorphose  en  devenant 
insoluble,  ou  bien  quitte  la  feuille  pour  se  rendre  dans  un  autre 
organe,  cette  même  substance  réapparaît  par  suite  d'un  travail  chlo- 
rophyllien continu.  Dans  la  tige  la  diminution  do  la  solubilité  de  la 
matière  organique  est  due  vraisemblablement  et  à  la  formation  de 
composés  moins  solubles  (transformation  des  hydrates  de  carbone 
en  ligneux)  et  au  départ  de  composés  solubles  à  destination  d'or- 
ganes en  formation  et  notamment  de  l'inflorescence  où  s*accomplit 
un  travail  particulièrement  important. 

11  convient  d'ajouter  à  Tobservation  relative  à  la  solubilité  de  la 
matière,  moindre  dans  la  tige  que  dans  la  feuille,  le  fait  que  la 
proportion  d'eau  dans  le  premier  organe  subit  une  diminution  plus 
grande  que  dans  le  second  entre  les  stades  considérés.  Donc,  indé- 
pendamment de  toute  considération  de  métamorphose  chimique 
modifiant  la  solubilité  dos  corps  et  leur  grandeur  moléculaire,  la 
pression  osmotique  tendrait  à  augmenter  dans  la  lige  et  à  provo- 
quer ainsi  l'exode  des  matières  demeurées  solubles  vers  l'inflores- 
cence riche  en  eau.  Là,  en  elTet,  la  proportion  des  matières  so- 
lubles est  notable  au  premier  stade  considéré,  sans  doute  parce 
qu'elles  affluent  après  une  longue  évolution  durant  laquelle  elles 
se  sont  sullisaminent  co.mpliquécs  pour  posséder  des  poids  molé- 
culaires élevés.  Puis  les  effets  de  la  dégradation  chimique  se 
manifestent  par  une  réduction  des  poids  moléculaires  oi,  dès  lors, 
par  une  quantité  moindre  de  matière  organique  dissoute  compara- 
tivement à  la  matière  insoluble  qui  forme  le  squelette  des  tissus  : 
l'équilibre  osinolique,  dans  ce  dernier  cas,  nécessitera  en  elTet  la 
préàenee  d'un  plus  faible  poids  de  sub>lanee  dissoute,  le  poids 
moléculaire  de  celle-ci  devenant  moins  élevé,  (ittte  manière  do 
voir  concorde  avec  les  accroissements  subis  par  les  poids  des 
divers  organes. 

Telles  sont  les  hypothèses  que  l'on  peut  être  conduit  à  formuler 
en  présence  «les  faits  établis  dans  ce  mémoire.  Nous  aurons, 
d'ailleurs,  Toccasion  de  revenir  sur  ces  faits  pour  les  préciser. 
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Formation  de  Thydrogène  dilicié  par  synthèse  directe  à  par- 
tir des  éléments;  E.  VIGOUROUX  (C.  R.,  t.  138,  p.  1168;  9.5. 
1904).  —  A  propos  d'une  note  récente  de  M.  Dufour  rauteurrap* 
pelle  qu'il  a  signalé  dès  1901  la  formation  d'hydrogène  silicié  dans 
l'action  de  Thydrogène  sur  ie  silicium  à  la  lemp.  du  four  à  rêver* 
bère  chauffé  au  coke  de  cornue.  r.  marquis. 

Volatilisation  apparente  du  silicium  dans  Thydrogène  ;  A. 
DUFOUR  (C.  R..  t.  138,  p.  1169;  9.5.1904).  —  Dans  un  tube  de 
Geissler  rempli  de  SiH*  et  fonctionnant  un  temps  suffisant  (1/2  h. 
à  1  h.),  on  constate  que  le  silicium,  déposé  au  début  sur  les  parois 
et  les  électrodes  se  rassemble  dans  Tespace  obscur  de  Faraday, 
Si  on  change  le  sens  de  la  décharge,  l'espace  obscur  se  déplace  et 
le  dépôt  de  silicium  s'y  localise  à  nouveau  peu  à  peu.  Ce  fait  s'ex- 
plique par  la  formation  d*hydrogène  silicié  dans  les  parties  chaudes 
du  tube  et  sa  décomposition  dans  Tespace  obscur.  La  volatihsatioo 
du  silicium  est  donc  seulement  apparente.  r.  marquis. 

Sur  la  formation  dans  la  nature  des  minerais  de  vanadiam; 
A.  DITTE  [C.  /f.,  t.  138,  p.  1303;  30.5.1904).  — Dans  ce  mémoire, 
l'auteur  indique  le  processus  probable  de  la  formation  des  minemis 
de  vanadium.  Il  montre  que  Tacide  vanadique  peut  se  trouver  dis- 
sous dans  l'eau  et  se  transfornier  au  contact  de  sels  ammoniacaux 
en  vanadate  d'ammoniaque.  Celui-ci  réagissant  sur  le  sulfate  de 
plomb  (anglésite)  donne  naissance  aux  vanadates  de  plomb.  Le 
vanadate  hydraté  amorphe,  abandonné  longtemps  au  contact  de 
Teau,  se  déshydrate  lentement  et  cristallise.  r.  marquis. 

Sur  les  alliages  plomb-aluminium;  H.  PËCHEUZ  (C.  /?., 
t.  138,  p.  1042;  25.4.1904).— Par  fusion  des  deux  métaux,  Tauleur 
a  pu  obtenir  des  alliages  Pb-Al  à  93,  95  et  93  0/0  d'Aï.  Leurs 
densités  sont  respectivement  2.745,  2.674,  2.G00.  —  Ces  allia*:es 
ont  une  couleur  voisine  de  celle  de  l'alumininura  ;  ils  s'a{»latissenl 
au  marteau,  se  coupent  bien  au  burin,  se  plient  aisément.  Us  se 
liqualent  facilement  en  s'enrichissant  en  plomb.  Ils  sont  inoxydables. 
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sont  attaqués  par  HCI,  SCHH*  et  NO^H  ainsi  que  par  KOH,  mais 
ne  sont  pas  attaqués  par  Teau  distillée,  même  à  100^. 

R.   MARQUIS. 

Sur  les  alliages  sinc-aluminium ;  Hector  PÉCHEUX  (C.  /?., 
t.  i38,  p.  liOâ;  2.5.1904).  —  Par  combinaison  directe  des  deux 
métaux,  Tauleur  a  obtenu  les  alliages  définis  suivants:  Zn'Al, 
Zn«Al,  ZnAl,  ZnAl«,  ZnAl»,  ZnAI*,  ZnAl«,  ZnAl*©,  ZnAl".  Ces 
alliages  se  coulent  sans  liquation,  leurs  densités  sont  respective- 
ment: 5,704,  5,488,  4,639,  8,685,  8,638,  8,400,  3,140,  3,084, 
3,040  ;  ils  sont  tous  cassants. 

Ils  sont  attaqués  à  froid  par  HCl  et  SO*H«.NO»H  conc.  n'at- 
taque à  froid  que  Zn'Al,  Zn'Al  et  ZnAI  en  dégageant  N*0,  il  les 
attaque  tous  à  chaud  en  dégageant  NO.  La  potasse  les  attaque 
tous  plus  ou  moins;  Teau  distillée  ne  les  attaque  pas  même  à  100"". 

R.  MARQUIÇ. 

Sur  une  propriété  des  alliages  étain-aluminium  ;  Hector 
PÉCHEUX  (C.  It,  l.  130,  p.  1170;  9.5.1904).  —  En  plongeant 
dans  Tenu  distillée  froide  (13")  une  baguette  d'un  des  alliages 
Sn^AI,  Sn^.M,  Sii*AI,  SnAl^  dont  on  a  limé  la  surface,  on  constate 
lin  d^^gagement  de  gaz  qui  s'urréte  au  bout  do  2  ou  3  minutes.  Ces 
gaz  sont  H  et  0  dans  la  proportion  W  et  0.  L'auteur  conclut  que 
h»s  alliag(»s  en  (pieslion  sont  formés,  saut  à  la  surface  trempée^ 
par  la  juxtaposition  dos  molécules  des  2  métaux.  Au  contact  do 
Teau,  l'alliage  fonctionne  comme  une  série  de  couples  thermoélec- 
triques car  Sn  et  Al,  en  raison  de  la  différence  de  leurs  chaleurs 
spécifiques,  ne  prennent  pas  immédiatement  la  même  température. 

R.    MARQUIS. 

Sur  les  alliages  de  Taluminiam  avec  le  bismuth  et  le  magné- 
sium; H.  PÉCHEUX  1^:.  /?.,  t.  138,  p.  1501;  13.6.1904). 

Sur  un  phosphite  ferrique  basique:  E.  BERGER  (C.  /?.,  1. 138, 
|i,  ir)()0;  13.0.1901).  —  Le  s(»s(|iiioxyde  de  fer  riVemment  préci- 
pité so  dissout  dans  un  excès  d'neide  phosphoreux.  Cette  solution 
o^t  Dréeipitée  en  Mnne  par  Tenu  (»n  excès.  Ce  précipité  lavé  àTeau 
froide  jiiscpi'A  neutrniité  «les  eaux  de  lavaj?e,  laisse  une  poudre 
Manche  «pii  est  un  phosphite  ferrique  hasUpie 

il»()MI)fFcVFo(()ll)3.5H30.  n.  WAnguift. 
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Sur  quelques  sels  cuivreux;  A.  JOANNIS  (C.  R.^  t.  138, 

p.  1498;  13.6.1904).  —  L'auteur  a  obtenu  des  sels  cuivreux  eu 
traitant  par  le  sous-oxyde  rou^e  de  cuivre  uu  sel  aminoaiacal  dl^- 
sous  dans  l'ammoniac  liquide.  On  a  la  réaction  suivante  :  {A  dési- 
gnant un  radical  acide) 

2(A.NH*)  +  Cu20  =  A2Cu2  +  2NH3  4-  H^^O. 

On  lave  à  Tammoniaque  liquide  de  façon  à  enlever  l'eau  formée. 

L'auteur  décrit  en  détail  la  préparation  du  iormiaie  cuivreux. 
Le  sel  obtenu,  dont  la  formule  est  (HC00)*Gu*,4NH»,«  \,H«0  est 
un  corps  bleu  pâle  devenant  bleu  intense  au  contact  de  rairhumid", 
brun  noir  au  contact  de  l'air  sec,  les  acides  étendus  eu  sépai^aî 
Gu«0.  Le  benzoale  cuivreux  (G«H»C00)«Gu«5NH3  est  un  corp. 
cristallisé  blanc  bleuâtre,  très  altérable  à  l'air.         h.  marquis. 

Actiou  du  magnésium  et  des  combinaisons  organo-magn^ 
siennes  sur  le  bromophénétol  ;  V.  GRIGNARD  (C.  /?.,  t.  138, 

p.  1048;  25.4.1904).  —  Voir  BulL,  t.  31,  p.  419. 

Sur  les  éthers  phosphoriques  de  la  glycérine;  P.  CARRÉ 
(C.  /?.,  t.  138,  p.  47;  4.1.1904).  —  Dans  une  note  récente  (C.  fi.. 
21.12.1903)  l'auteur  a  montré  que  l'éthérificalion  de  Tac.  phor- 
phorique  par  la  glycérine  donne  naissance  à  3  élhers. 

Le  di  et  le  triéther  sont  saponitiés  par  l'eau  froide  en  donuaui  i' 
Tacide  j^lycérophosphorique.  La  destruction  du  triéther  est  ar^r*.: 
rapide  (2  ou  3  jours)  celle  du  diéther  est  plus  lente  i2  moisi. 

Eu  décomposant  le  glycérophosphate  de  plomb  par  H*S,  ÏHuWir 
a  obtenu  une  solution  d'acide  glycérophosphorique  pur.  Celle  Sv  t- 
tion.  concentrée  dans  le  vide  sec,  à  froid,  peut  être  amenée  &  '» 
composition  P0*H*G3H*0*  +  H*0,  si  Ton  veut  pousser  la  oontvo- 
tration  plus  loin,  on  constate  qu'il  se  forme  du  diéther.  Pour  «e 
diéther,  qui  n'a  pu  être  isolé,  l'auteur  démontre  la  con=.tUiii*  - - 
suivante  : 

/  I 

FO^OH      CH-OH. 

\) CH2 

Le  triéther  est  une  mabse  spongieuse,  dure,  insoluble  dansl\  .«^ 
et  les  dissolvants  usuels;  sa  constitution  est  la  suivante: 

.0«CH2 
/      I 


\)-CH3 


R.  MARgrcÀ. 
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Snr  OQ  nouveau  mode  de  préparation  des  dérivés  alcoylés 
et  alcoylidéniques  des  cétones  cycliques.  Application  à  la  pré- 
paration des  aie oylmenthones  ;  A.  HALLER  (C.  H,,  t.  138, 
p.  1139;  9.5.1904).  — Pour  éviter  l3  formatioa  d'alcools  sodés, 
corrélative  de  Taction  du  sodium  sur  les  cétones  cycliques,  l'auteur 
prépare  les  dérivés  sodés  de  celles-ci  au  moyen  de  l'amidure  de 

sodium  : 

/(;H2  /GH-Na 

R<  I      +  NaNHî  =  R<  I  +  NH^. 

Ce  dérivé  sodé,  traité  par  un  iodure  alcoolique  ou  par  une  aldé- 
hyde donne  le  produit  cherché,  mélangé  d'un  excès  de  cétoue. 

Les  alcoylmenthones,  obtenues  de  cette  façon  sont  des  liquides 
huileux  dont  voici  les  principales  constantes  : 

Déviation 
PoiDts  d'ébulliiion.  pour  /  =  100*". 

Méthylmenlhoiïc 96-97»  sous  13""»  -f :î0*i8' 

Éthylmenlhone lOi-iOi  sous  iS  +îJ8» 

Propylmenlhone 128-132  sous  19  r!i9°2(y 

Isobutylmeulhtuie 124-128  sous  10  -|-45® 

Isoamylmenthune 138-143  sous  10  4-*)l<'48' 

Allylmenlhone 134-131  sous  20  -|-2d°42' 

La  menthone  ayant  servi  de  point  dedépartdonnait  a^^^  —  26*18' 
pour  100  mm.  Le  pouvoir  rotatoire  deTallylmenthone  est  inférieur 
à  celui  de  la  propyl menthone,  alors  qu'il  eut  dû  être  supérieur  à 
cause  de  la  double  liaison.  Les  pouvoirs  rotatoires  de  tous  les 
dériv(Vs  alcoylés  sont  d'ailleurs  de  signe  contraire  à  celui  de  la 
menthone  ori{?ine. 

Ces  anomalies  s'expliquent  aussi  bien  par  Taction  des  alcalis 
sur  la  menthone,  qui  provoque  une  variation  du  pouvoir  rotatoire, 
que  ptir  la  formation  possible  de  plusieurs  stéréoisomères. 

H.    MARQUIS. 

Influence  qu*ezerce  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  certaines 
molécules,  leur  combinaison  avec  les  radicaux  non  saturés. 
Éthers  allyliques  du  bornéol,  du  menthol,  du  p-méthylcyclo- 
bexanol  et  du  linalol  ;  A.  HALLER  et  F.  MARCH  (C,  II.,  t.  138, 
p.  1665;  27.6. 19U4).  —  Les  auteurs  se  sont  |)roposé  de  rechercher 
dans  «juelle  mesure  aujçmentaii  la  rotation  ï>pécitlque  de  quelques 
alcools  actifs  du  fait  de  leur  combinaison,  sous  la  forme  d'ether 
oxyde  H.0.CH*-CH-(J11I*,  avec  1  molécule  non  saturée  comme 
Talcool  allylique. 
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Les  propriétés  des  composé^  obtenus  sont  rassemblées  dans  le 
tableau  suivant  : 

Poavoin 
rouioires  (a)^.  Pooroirs  réfHofeiu 

I III  moléciiUkret. 

de  Talcool       de  l'étfaer  ^  '     ^ — — ^ — > 

Éthers  oxydes.  employé.  oxyde.  l)^/*.       Observés.     Calctlèf. 

Allylbornyliqae — 35»4(K  — 59»06'  0,9876  59.15  59,05 

Allylmenthylique . . . .  —49,40  —98,30  0,8830  61,05  61.12 

Allyméthylcyclohexa- 

nolique +1,30  —14,20  0,8837  47,58  47,31 

Allyllinalylique —6,20  +2,02  0,8722  61,45  62,43 

On  voit  que,  sauf  Téther  allyllinalique,  tous  ces  éthers  ont  un 
pouvoir  rotatoire  plus  élevé  que  celui  des  alcools  actifs  mis  en 
expérience.  La  comparaison  avec  les  pouvoirs  rotatoires  des  éthers 
propyliques  correspondants  n'a  pu  être  faite,  ces  derniers  éthers 
n'ayant  pu,  jusqu'à  présent,  être  obtenus.  r.  marquis. 

Les  sels  polyacides  des  rosanilines;  Jules  SCHHIOLIX 
(C.  iî.,  t.  138,  p.  1508;  13.6.1904).  —  L'auteur  a  obtenu  le:^  st>!s 
suivants  :  Trichlorhydrate  de  rosanilines  cristaux  noirs  ;  trichlor- 
hydrate  de  pararosaniline^  cristaux  noirs;  trichlorhydrate  dt> 
pararosaniline  hexaméthylée^  poudre  noire  violacée.  Ces  sels  s^ 
dissolvent  dans  l'eau  et  l'alcool  avec  la  même  couleur  que  les 
sels  monacides,  la  sol.  dans  l'alcool  absolu  dépose  les  cristaux 
inaltérés  du  trichlorhydrate. 

La  fuchsine,  saturée  d'HGl  sec  à  latemp.  ordinaire,  peut  encore 
en  absorber  à  basse  température,  à — 70°  la  couleur  du  produit 
devient  jaune  paille  et  a  une  constitution  intermédiaire  enlie  un 
hexa  et  un  heptachlorhydrate.  Dans  l'air  liquide,  l'absorption  »3f 
HCl  continue,  le  produit  devient  complètement  blanc. 

R.    UAhQUIS. 

Composés  additionnels  chlorhydriques  des  sels  des  rosani- 
lines; leur  dissociation,  thermochimie  et  constitution;  Jules 
SCHMIDLIN  (C.  /?.,  t.  138,  p.  1615;  20.6.1904). 

Composés  additionnels  ammoniacaux  de  rosanilines;  Jules 
SCHMIDLIN  [C.  /?..  t.  138,  p.  1709:  27.6.1904).  —  Le  uionochK.r. 
hydrate  de  pararosaniline  fixe,  d'après  MM.  Prud'homme  ei 
Rabaut,  2  mol.  NH^  à  la  pression  et  temp.  ordinaires.  A  —  l.V 
cette  fixation  atteint  3,9  mol.  NH^  et  le  sel  devient  blani\  l»o 
même  le  monochlorhydrate  d'hexaméthylpararosaniline  fixe,  à — â3'. 
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4  mol.  NH'  en  devenant  blanc.  Par  Taction  du  vide,  toute  Tammo- 
niaque  est  enlevée  et  Ton  obtient  le  corps  primitif.  La  môme  fixa* 
tion  se  produit  sur  les  dissolutions  des  sels  des  rosanilines  dans  la 
pyridine  sèche. 

L'addition  d'ammoniaque  est  analogue  à  la  fixation  d'HCl  si- 
gnalée récemment  par  Tauteur.  Il  explique  ces  faits  en  attribuant  au 
rhlorhydrate  de  rosaniline  la  formule  quinonique  (I),  le  composé 
d'addition  chlorhydrique  aurait  la  fonnule  (II)  et  le  composé  ammo- 
niacal la  formule  (IH) 


MH«CI 

II 
/\ 

h/       \ 


H 


II 


MHMia 

I 

h/   "   \|i 

Jl    II 

CI      Cl 

/    \ 


H 


NH>CI 


U 


NH«-C*H»-<:-C*H*-MH*    BCI-NII«-C«HM:-(:«H*-NH«-HCI    nh«-c«h*-c-c«h*-nh* 


NH*    NH« 

/     \ 


H 


(I). 


H 

(u; 


H 

(III), 

H.    MARQUIS. 


Sur  Tacide  cacodylique  et  les  corps  ampbotôres;  P. -Th. 
HULLER  et  Ed.  BADER  (C,  fl.,  l.  138.  j).  1099;  2.5.1904^.— 
.es  conclusious  de  cette  note  sont  que  les  divers  procédés  phy- 
i(*o-cliiiniques  concordent  pour  attribuer  à  l*aciile  cacodylique  et 
I  î>on  sel  de  soucie  la  même  constitution  ;  il  en  suit  qu'un  corps 
iinphotère  n'est  pas  ncîcessairemcMit  un  pseudo-acide. 

R.  MAnQins. 


Thermochimie  et  acidimétrie  de  Tacide  monométhylarsi* 
lique;  A.  A8TR0C  et  E.  BAUD  iC.  /^,  t.  139,  p.  2iïJ;  iH,7.11H)4) 

—  1  mol.  (Pac.  iiion<)inélliylHrsiiii(|n(»  a  clé  dissoute  dans  0  litres 
**;ni  et  additionnée^  {\o  Mjudo  :  la  première  mol.  dé^^a^'C  -|-  ir)*'*',48 

i  -iMwjiide  mol.  déj?Mj^'(»    \  li'^'/Jïî.  —  (Ibaitnirs  du  lîissohUion 
e.    iiuhydn*  — â**',><0.  sel  nionos()(li(|ue  anhydre     ;  8*"*', 00,  se 
i-udique    anhydre    -\   lU'*',r»tK    —    Chaleurs    tic    formation 

i-^oqi«rj|3.soi!-}  NiiM)i.-   Hkîïz  |  As(PHNa(:ir*soi.4-iO''*\87 

-•(FllNaCH-*M)l.   .   Nasol.    -H^-a/.  :  AsOWVCIP  sol.      i3^-\04 

-  rjmlenr    d hydratation    :    AsOWa^CIP    sol.    ;     6H*0    liq 
A-oaNa*(:H\»iP()sol.  -}- 2i'*',3(>. 


1244  •  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS. 

L'ac.  inoaométhylarsinique  est  inonobasique  vis-à-vis  df  Y\'\ 
rosolique  et  du  tournesol,  il  est  bibasique  au  bleu  Poirrier. 

R.    MARUUl'^. 

Un  nouvel  indicateur.  Son  emploi  pour  la  recherche  de 
Tacide  borique  en  général,  et  dans  les  substances  alimen- 
taires en  particulier  ;  Lucien  ROBIN  (C.  Il,,  t.  138,  p.  loir», 
25.4.1904).  — Cette  iadicateur  consiste  en  une  décoction  de  ût-nr- 
de  mimosa  ;  il  est  jaune  paille  et  vire  par  les  alcalis  au  jaune  «i  .t 
intense,  qui  disparait  par  un  acide.  Cet  indicateur  se  coiap.rr 
absolument  comme  la  phtaléïne.  Pour  l'employer  à  la  recherc  i- 
de  Tacide  borique,  on  imprègne  de  la  solution  à  examiner,  coiio^i.- 
trée  et  acidifiée  par  HCl,  une  bande  de  papier  teint  au  mi^lO:^^. 
puis  on  dessèche  cette  bande.  Dans  le  cas  de  la  présence  d'acilf^ 
borique»  elle  présente  une  teinte  jaune  qui  vire  au  rouge  hri{'.i^j 
par  GO^Na*  à  10  0/0.  r.  marous. 

Dosage   de  la  formaldéhyde  atmosphérique;  H.  HEHRIET 

(D.  cil.  G.,  t.  138,  p.  1272;  24.5.1904).  —  L'air,  «lire  sur  .]  ^ 
coton  de  verre,  traverse  un  tube  en  U  de  3  cm.  de  diamètre  rt- l.^ 
de  fragments  de  coton  de  verre  mélangés  à  de  l'oxyde  de  merru;-. 
ce  tube  étant  placé  dans  une  étuve  maintenue  à  250*.  Le  gaz  p^s- 
ensuite  dans  des  barboteurs  à' potasse  qui  absorbent  à  la  t.r 
Tacide  carbonique  libre  de  Tair  et  celui  qui  provient  de  Toxydai.  l 
de  la  formaldéhyde. 

En  comparant  les  résultats  obtenus  ainsi  à  ceux  que  fouruil  /i 
autre  appareil  identique  mais  dépourvu  de  tube  à  HgO,  on  trouv»* 
dans  le  premier  cas  un  excédent  de  CO*  qui  correspond  exa'  i^- 
ment  à  la  quantité  d'aldéhyde  formique  contenue  dans  Tair. 

Des  essais  comparatifs  ont  montré  la  parfaite  exactitude  de  ct-r- 
méthode.  r.  mahocis. 

Méthode  de  dosage  des  matières  protéiques  végétales  ;  L 
BEULAYGUE  (C.  R,,  t.  138,  p.  701;  14.3.1904). 

Sur  un  appareil  destiné  à  régulariser  le  fonctioanement  it> 
trompes  à  vide;  J.  MEUNIER  (C.  R,,  t.  138,  p.  693;  i4.3.19.u 
—  Le  fonctionnement  de  cet  appareil,  dont  la  figure  est  donn*-  *. 
est  analogue  à  celui  de  la  soupape  de  Bunsen.        r.  MAh<jt'i>. 

Application  du  gaz  acétylène  au  chauffage  des  étavee  à  ger- 
mination au  moyen  d'un  régulateur  automatique  de  tempéra* 
ture;  H.  JOFFRIN  (C.  /?.,  t.  138,  p.  «17;  28.3.1904). 
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Le  monosulfure  de  sodium  comme  réactif  indicateur,  dans 
le  dosage  du  glucose  parla  liqueur  de  Fehling;  L.  BEULATGUE 
C.  /?.,  t.  138,  p  51). 

Sur  risolement  de  la  zymase  dans  les  tissus  animaux  et 
végétaux;  MAZË  {Ann,  JnstiL  PasL,  n*»  0,  t.  18,  p.  378;  25  juin 
1904).  —  Sur  le  rôle  des  microbes  dans  les  fermentations  alcoo- 
liques que  M.  Stock lasa  attribue  à  la  zymase  isolée  des  tissus  végé- 
taux et  animaux;  Mazé  et  Herrier  {Ann,  Instit,  Past.,  n*  6,  t.  18, 
p.  382;  25  juin  1904).  Les  auteurs  ont  opéré  avec  des  végétaux  ou 
fies  organes  frais  d'animaux  qu'ils  ont  soumis  à  la  presse  dans  les 
conditions  indiquées  par  Stoklasa,  les  liquides  obtenus  additionnés 
de  glucose  entrent  en  fermentation  au  bout  de  quelques  heures, 
mais  cette  fermentation  ne  doit  être  attribuée  qu'au  développement 
do  micro-organismes  qu'il  ont  isolés,  producteurs  d'alcool  et  de 

gaz.  c.    HEUPEL. 

Nouvelles  recherches  sur  l'aucubine;  E.  BOURQUELOT  et 

H.  HÉRISSET  (C.  /?.,  t.  138,  p.  1H4;  2.5.1904).  (Voir  Bulletin, 
t.  28,  p.  1248).  —  L'analyse  de  l'aucubine  et  sa  cryoscopie  condui- 
sent à  la  formule  C"H<»0®  +  H*0.  Ce  corps  est  soluble  dans  Teau 
à  raison  de  36.5  p.  pour  100  p.  H»0  à  20-22%  dans  l'alcool  à  95*  : 
i  p,  1  pour  100  p.  alcool  et  dans  l'alcool  méthylique  :  13.8  p.  pour 
100  p.  de  solvant. 

L'aucubine  est  stable,  ne  s*effleurit  pas  à  l'air,  son  H'O  part  à 
1 15-120''  et  le  produit  se  colore  un  peu.  Les  acides  dilués  la  dédou- 
blent en  dextrose  et  en  un  corps  CH^O^  que  les  auteurs  nomment 
aiicubigénine,  L'aucubine  ne  parait  pas  toxique. 

Le  ferment  des  feuilles  à'aucubajaponica  est  l'émulsine. 

R.    MARQUIS. 

Recherche  de  l'urobiline  dans  les  urines;  L.  GRIMBERT  iC. 

IL  Soc.  de  hiol.,  16  avril  1904,  p.  599).  —  On  prépare  :  1*»  le 
rrnclif  de  Deiiigès  :  on  verse  avec  précaution  et  en  agitant  20  ce. 
iTac.  suiruri(|ue  pur  dans  100  ce.  (i*eau  distillée;  on  ajoute  5  gr. 
d'oxyde  jaune  do  mercure,  on  fait  (il^sou(lre,  on  filtre.  —  2*  Le 
réactif  de  Koman  et  Dellue  :  on  fait  dissoudre  10  centigr.  d'acétate 
de  xine  dans  100  ce.  «ralccol  à  95*"  et  on  ajoute  (lueUpies  gouttes 
d'acide  acélijjue  pour  avoir  une  solution  lim))ido. 

A  80  ce.  d'urine  on  ajoute  20  ce.  du  réactif  de  Denigès,  on  laisse 
au  repos  5  minutes,  on  filtre.  On  agite  le  liquide  filtré  avec  5  ce. 
de  chloroforme.  On  sépare  le  chloroforme  au  moyen  d'un  enton- 
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noir  à  robinet;  on  le  filtre  sur  un  petit  filtre  de  papier  bien  «rf^^?  ^\ 
on  le  reçoit  dans  un  tube  à  essai.  On  verse  alors  goutte  à  gouv.f 
la  solution  alcoolique  d'acétate  de  zinc,  tant  qu*il  se  produit  ud 
trouble.  Au  moment  .où  le  liquide  s'éclaircit,  apparaît  la  fluoré:^- 
cence  verte  caractéristique  de  Turobiline.  arthus. 

Recherche  de  Tindoxyle  dans  le  sang;  C.  HER VIEUX  (C.  fi 

Soc.  dehioL,  16  avril  1904,  p.  6225).  —  Pour  rechercher  Tio- 
doxyle  dans  le  sang,  M.  Hervieux  procède  de  la  façon  suivante. 

Le  sang  recueilli  dans  des  vases  est  laissé  au  repos  pen<h:.t 
24  heures.  Le  sérum  (on  doit  opérer  sur  1  litre  au  moins >  <^f 
décanté  et  additionné  de  son  vol.  d'eau;  on  porte  au  bain-manp. 
puis  on  ajoute  de  Tacétate  basique  de  plomb  pour  précipiter  Talliu- 
mine.  Après  1/4  d'heure,  on  jette  sur  une  toile  métallique.  L^ 
liquide  obtenu  est  additionné  d*une  nouvelle  quantité  d'acvutc 
basique  jusqu'à  cessation  de  précipité;  on  filtre  et  on  eale^i- 
l'excès  de  plomb  par  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  sua  U 
Après  filtration,  on  alcalinise  légèrement  la  liqueur  par  (X>3Na-. 
puis  on  concentre  au  bain-marie  jusqu'à  20  ce.  La  liqueur  d'aborl 
incolore  se  fonce  de  plus  en  plus.  On  l'additionne  de  son  voIuti  - 
d'isatine  chlorhydrique  (isatine  0«%05,  ac.  chlorhydrique  1  iitr^ . 
puis  on  porte  au  bain-marie  bouillant  pendant  quelques  minut-'- 
Après  refroidissement,  on  agite  avec  quelques  centimètres  cu^r= 
de  chloroforme  et  on  décante.  Le  chloroforme  a  pris  une  lenA- 
légèrement  jaunâtre,  mais  lorsqu'on  le  lave  à  plusieurs  repri.^^^ 
par  la  potasse  à  2/1000,  sa  teinte  devient  rose,  et  on  arrive  à  la 
rendre  très  nette  et  assez  riche  en  évaporant  la  majeure  partie  «1-. 
dissolvant. 

Evaporée  dans  une  petite  capsule  de  platine,  puis  portée  sur  :« 
flamme,  la  substance  se  volatilise  en  donnant  des  vapeurs  violets  > 
dues  à  de  Tindirubine  qui  se  sublime.  artuls. 

Recherches  de  l'indol  et  du  scatol  dans  le  sang;  C*  HEE* 
VIEUX  (C.  n.  Soc,  dehioL,  16  avril  1904,  p.  623).  —  Le  ^«n^^ 
recueilli  après  la  saignée  esi  abandonné  au  repos  penil.»'.i 
24  heures.  Un  volume  connu  de  sérum  est  additionné  d'un  volu':.- 
égal  d'eau  distillée  et  on  agile  à  plusieurs  reprises  avec  du  l'-.'i- 
zène.  Il  se  produit  une  émulsion  consistante;  on  laisse  repo.^rT 
puis  on  décante.  L'émulsion  est  jetée  sur  un  filtre  imbibé  dV;<u 
la  partie  aqueuse  passe;  l'émulsion  benzénique  reste  sur  le  fiUrr. 
On  la  disloque  facilement  avec  un  agitateur,  puis  on  jette  .sur  un 
filtre  imbibé  de  benzène. 
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Dans  cette  liqueur  qui  peut  ne  contenir  que  de  très  petites  quan- 
tités (l'indol  et  de  Bcatol,  on  peut  néanmoins  les  mettre  en  évi- 
dence, en  utilisant  Textrôme  sensibilité  de  la  réaction  que  fournit 
la  paradiméthylaminobenzaldéhyde  en  milieu  acide  en  présence 
des  corps  du  groupe  indol  :  il  y  a  formation  de  produits  de  conden- 
sation fortement  colorés.  Avec  les  solutions  aqueuses  d*indol,  il  se 
produit  une  coloration  rouge  cramoisi,  avec  celles  de  scatol  une 
coloration  bleue;  avec  un  mélange  des  deux  corps,  on  observe  des 
tons  plus  ou  moins  violacés.  Avec  les  solutions  benzéniques 
diluées  de  scatol,  on  observe  d*abord  une  coloration  rouge  violacée 
ne  virant  au  bleu  que  quelques  heures  après. 

Ceci  rappelé,  10  ce.  de  la  solution  bènzénique  obtenue  sont 
placés  dans  un  tube  à  essais;  on  ajoute  2  ce.  d'une  solution  alcoo- 
lique de  paradiméthylaminobenzaldéhyde  (1  gr.  dans  25  ce. 
d*alcool  à  90*)  et  on  agite.  Au  moyen  d'une  pipette  très  effilée,  on 
prélève  quelques  centimètres  cubes  d*ac.  chiorhydrique  et  on 
introduit  cette  pipette  Jusqu'au  fond  du  tube,  puis  on  laisse  l'acide 
s'écouler  de  lui-même.  En  vertu  des  différences  des  densités,  l'ac. 
chiorhydrique  déplace  la  solution  alcoolique  et  il  se  produit,  au 
niveau  de  la  séparation  des  deux  liquides  un  liséré  rouge  cramoisi 
augmentant  avec  le  temps. 

Pour  réaliser  Texpérience  avec  toute  la  rigueur  nécessaire,  il 
faut  éliminer  complètement  l'albumine,  sinon  il  se  formerait  un 
anneau  bleu  vif,  dû  au  noyau  scatoligène  renfermé  normalement 
dans  la  molécule  albuminoïde  et  plus  particulièrement  dans  la 
serine. 

Les  quantités  d'indol  et  de  scatol  contenues  dans  le  sang  étant 
extrêmement  faibles,  tout  dosage  serait  illusoire;  on  ne  peut  que 
comparer  les  intensités  des  colorations  fournies  par  la  réaction 
ci-dessus  décrite.  arthus. 

Localisation  de  l'iode  dans  les  glandules  parathyroides 
externes;  Jean  CHENU  et  Albert  MOREL  (C.  /?.  soc.  debioL, 
28  avril  1904,  p.  680).  —  Les  parathyroides  externes  de  chiens, 
lapins  et  poulets  sont  desséchées,  puis  traitées,  {)our  le  dosage  de 
l'iode,  selon  la  méthode  de  Baumann  :  i""  destruction  de  la  matière 
organique  dans  une  capsule  de  nickel  après  addition  d'une  quantité 
do  potasse  connue  et  d'une  quantité  également  coiniue  d'azotate 
do  potasse  pur;  2"  mise  en  liberté  de  l'iode  par  l'aride  sulfurique 
dilué  et  l'azotite  de  soude,  et  dissolution  de  Tiode  dans  le  sulfure 
do  carbone  pur;  îi*  dosage  de  l'iode  par  eolorimétrie  dans  1/2  ce. 
d(»  sulfure  de  carbone. 
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En  procédant  ainsi,  MM.  Chenu  et  Morel  trouvent  que  les  part- 
thyroïdes  externes  contiennent  environ  0,05  0/00  d*iode,  quantité 
moindre  que  celle  existant  dans  les  corps  thyroïdes  des  mêmes 
animaux,  en  général.  xRTHua. 

Étude  de  la  réaction  provoquée  par  les  ferments  oxydants 
indirects  (anaéroxydases)  ;  Em.  BOURQDELOT  et  L.  MARCHA- 
DIER  (C.  H.  S.  de  bioL,  1904,  p.  859).  —  Les  ferments  oxydanU 
peuvent  se  ranger  en  2  groupes  :  les  oxydases  proprement  dite* 
ou  aéroxydases  qui  donnent  à  l*oxygène  de  Tair  la  propriété  de  se 
fixer  sur  les  composés  oxydables;  les  oxydases  indirectes  ou 
anaéroxydases  qui  ne  peuvent  agir  qu'indirectement,  en  déconn 
posant  certains  peroxydes,  dont  une  pai'tie  de  l'oxygèue  qui  se 
dégage  se  porte  sur  les  composés  oxydables. 

MM.  Bourquelot  et  Marchadier  se  sont  proposé  de  connaître  la 
réaction  provoquée  par  Tune  des  anaéroxydases,  celle  du  gruau 
sur  la  vanilline.  On  sait  que  sous  Tinfluence  d'une  aéroxydase  la 
vanilline  donne  de  la  déhydrovanilline. 

Ces  auteurs  mélangent  :  1**  25  ce.  d'une  solution  aqueuse  de 
vanilline  à  1  0/0  ;  2*»  10  ce.  d*eau  oxygénée  à  12  vol.,  neutralisée 
par  le  carbonate  de  calcium  ;  3®  100  ce.  d'une  macération  de  gruau 
à  10  0/0,  et  mettent  le  tout  à  Tétuve  à  30'*.  Ils  obtiennent  ainsi,  en 
partant  de  25  centigr.  de  vanilline,  0*',i75  d'un  corps  cristallisé 
qui  est  de  la  déhydrovanilline.  11  présente  en  eiTet  un  point  de 
fusion,  302**,  identique  à  celui  de  ce  corps,  et  fournit  des  dérivés 
méthylés  identiques  à  ceux  qui  proviennent  de  la  déhydrovanilhoe. 

Donc,  la  réaction  provoquée  par  une  anaéroxydase  et  Teau 
oxygénée  sur  la  vanilline  est  la  même  que  celle  qui  est  provoquée 
en  présence  de  Tair  par  Toxydase  proprement  dite.      arthus. 

Extrait  sec  du  suc  pancréatique  ;  J.  LESAGE  (C.  R.  Soc. 
bioLy  1V)04,  p.  940).  —  Le  suc  pancréatique  de  chien,  obtenu  par 
fistule  temporaire,  à  la  suite  d'injections  intra-veineuses  de  sécré- 
tine,  étant  évaporé  dans  le  vide  à  35-40°,  a  lourni  une  quantité 
d'extrait  sec  comprise  entre  2  et  9,33  0/0,  en  moyenne  (9  déter- 
minations) 4,00  0/0. 

Eln  général,  la  quantité  d'extrait  sec  est  d'autant  plus  grande 
que  la  quantité  du  suc  sécrété  est  plus  petite.  arthus. 
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Gkrmez  (D.)'  Sur  la  forme  que  prend  Tiodure  thalleux  eo  lortaxit  de  dissolution. .  f 

GuiNCHANT  et  Cbrétier.  Etats  allotropique?  du  sulfUre  d^antlmoine.  Chalear  de  formitioo 
HuGOT  (G.).  Action  du  gaz  ammoniac  sur  le  trichlorure,  le  tribromure  et  le  triiodare  d'^r&es'c.    :' 
Jaqcerod  (Adrien)  et  Alexandre  Putzà.  Sur  les  densités  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'oxy- 
gène  , î  • 

JAQUEROD  (Adrien)  et  St.  Bogoaji.  Détermination  du  poids  atomique  de  l'azote  par  l'analf^e  c: 

volume  du  proioxyde  d'azote • 

Thomas  (V.) .  Sur  le  nitrate  et  nitriie  thalleux « 
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Chimie  géaéfMle. 

BiLTz  (W.).  Sur  le  composé  bleu  d'  «c  absorption  »  donné  par  Tiode  avec  Tacélale  bâii'Ttir  i> 
lanthane 

BfLTz  (W.)-  Sur  l'influence  réciproque  des  subsUmces  colloïdales  dissoutes 

Breoic  (G.)  et  M.  FORTiiBR.  Catalyse  de  Tean  oxygénée  par  le  palladium 

Carvbtu  (H.  R.)  et  R.  E.  FoWLER.  Etudes  sur  la  composition  dea  vapeurs  (III;.  Satoraiian  p«: 
la  méthode  de  barbotage  d'air 

Saurel  (Paul).   Stabilité  de  l'équilibre  d'une  phase  homogène 

Trevor  (J.  E.).  Forme  de  la  courbe  neutre  de  vaporisation 

Chimie  minérale» 

Baur  (E.).  Nouvelles  recherches  sur  l'absorption  d'oxygène  par  les  solutions  alcalines  dr  **  * 

céreux , 

Cameron  (F.  K.).  et  J.  F.  Breazbale.   Solubilité  du  sulfate   de  calcium   dans    les   solot)  r 

aqueuses  de  sulfates  alcalins. 

Dewar  (James)  et  Humphrey  Owen  Jottes.  Réactions  chimiques  du  niokeKcarbonyle  (Ii.  M<  - 

tions  avec  les  halogènes  et  d'autres  substances  inorganiques 

Lepel  (P.  von).  Relations  entre  les  flammes  des  arcs  électriques,  leurs  température*  et  ? 

rendement  en  oxydes  d'azote  formés  aux  dépens  de  l'air  dans  les  décharges  électhque« 
Heterhopper  (W.).  Sur  la  préparation  des  sels  par  voie  de  double  décompoAiiioa... . 
Meterhopfer  (W.).  Sur  la  théorie  des  couples  de  sels  réciproques.   Réponse  t  MM.  Wtn  • 

Ludwig 

Paal  (G.)  et  C.  Ambbrger.  Sur  les  mèuux  colloidaox  du  groupe  du  platine  (I) 

Rewz  (C.).  Sur  l'indium ■ 

RiHBACH  (E.).  Sur  la  solubilité  et  la  faculté  de  décomposition  des  sels  doubles  dans  Iran  UJ 

Rupp  (0.)  et  E.  Geisel.  Sur  la  constitution  du  salfare  d'azote 

Stock  (A.).  Sur  la  solubilité  de  l'azote  dans  Toxygène  liquide 

Chimie  organique. 

Ahrehs  (F.  B.)  et  R.  Gorkow.   Sut  les  bases  du  goudron  de  bouille 

Angeli  (Angeio).    Nouvelle  formation  de  combinaisons  diazoîques 

Bertbls  <K.).   Sur  la  nitroso-m.-phénylène-diamine 

BrELOw  (C.)  et  C.  Sautrrheister.  Synthèse  de  la  résacétéine 

BuRGEss  (Herbert  Edward)  et  Théodore  Henry  Page.  Uno  note  sur  la  composition  d«  r&m)o  .(• 
limon  distillée  et  sur  un  nouveau  sesquiterpène 

BuRurv  (R.).  Sur  quelques  dérivés  diazo-aminés  des  imidazols  et  des  puriaes... 

Dewar  (James)  et  Humphrey  Owen  Jokes.  Réactions  chimiques  du  niekel-«arbonylf  II}.  K»*- 
lioDS  sur  les  hydrocarbures  aromaliques  en  présence  do  chlorure  d'^lomlnium.  Sfott*  > 
d'aldéhydes  et  de  dérivés  anlhracéniques , 

^iscuBR  (E.)  et  E.  AifDREAc.  Sur  l'acide  chitonique  et  ohit&rlqae. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  11  NOVEMBRE  190i. 

Présidence  de  M.  Haller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Hellbronner  (André),  docteur  es  sciences,  6,  rue  des  Petits- 
Hôtels^  à  Paris,  présenté  par  MM.  Haller  et  Bouveault. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  GiLL  (J.  M.),  professeur  à  l'Université  Vanderbilt,  à  Nashvill. 
Tenn,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Haller; 

M.  Urbain  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  à  TEstaque,  près  de 
Marseille,  présenté  par  MM.  Haller  et  G.  Urbain; 

M.  Bauer,  docteur  es  sciences,  56,  rue  Gay-Lussac,  présenté 
par  MM.  Haller  et  Bouveault; 

M.  Casqueja  (Bento  de  Souza),  professeur  à  TÉcole  polytech- 
ni<|ue  de  Porto  et  directeur  de  la  papeterie  du  Cainia,  présenté  par 
MM.  Ferreira  da  Silva  et  Béhal; 

M.  Salgado  (José  Peroira),  chef  de  travaux  pratiques  aux  labo- 
ratoires de  chimie  de  rEcole  polytechnique  de  Porto,  présenté  par 
MM.  Ferreira  da  Silva  et  Béhal; 

M.  HuiDOLRO  (Luis),  professeur  à  TUniversité  de  Buenos-Ayres, 
fhof  du  laboratoire  national  de  chimie  de  la  République  Argentine, 
pr<^senté  par  MM.  Bkhal  et  Halphen; 

M,  Cantoni,  14,  boulevard  James-Fazy,  à  Genève,  présenté  par 
MM.  Haller  et  Béhal; 

M.  HiNRicHS  Carl  (Q.),  4100,  Shenaudoah,  av.  Saint-Louis,  Mo., 
présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Bkhal  ; 

M.  SoLoMiNA,  professeur  à  TEcole  d'artillerie  de  Saint-Péters- 
bourg, présenté  j)ar  MM.  le  général  Zadoudski  et  A.  Colson. 

MM.  Favrkl  et  Trimiiach  ont  déposé  un  pli  cacheté  îi  la  date  du 
Id  août  19U4. 

soc.  cHiu.,  s*  SKR.,  T.  XXXI,  1904.  ->  Ifémoims.  79 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  48*  fascicule  du  2'  supplément  du  Dictionnaire  de  clnmi 
pure  et  appliquée^  de  Ad.  Wurtz; 

La  statique  chimique  basée  sur  les  deux  principes  fondanieii- 
taux  de  la  thermodynamique,  par  le  lieutenant-colonel  Ariès  ; 

Précis  de  cliimie  industrielle,  de  Pierre  Carré  ; 

Quelques  considérations  sur  le  mécanisme  de  la  vie^  par  H.  C. 
Beckenhaupt  ; 

Year  book  ofthe  Michigan  collège  of  mines; 

Report  ofthe  superintendent  of  government  laboratores  in  ih* 
Philippine  islands  ; 

Single  potentials  ot  the  halogen  éléments,  par  W.  R.  Mott  ; 

Sunto  sinopticco  di  chimica  organica, 

M.  Marie  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  intitulée  :  Contri- 
bution à  r  étude  des  acides  phosphores  dérivés  des  acétones  et  J'  • 
aldéhydes. 

M.  RoNGERAY,  fait  hommage  de  sa  thèse  intitulée  :  Contribuliv 
à  r  étude  des  lichens  à  orseille, 

M.  Haller  annonce  la  mort  de  M.  Lobry  de  Bruyn  et  de  M.  Tariy. 

et  s'exprime  en  ces  termes  : 

Depuis  notre  dernière  réunion,  nous  avons  eu  le  regret  *\^ 
perdre  M.  Lobry  de  Bruyn,  professeur  à  l'Université  d'Amsteniniii. 
un  de  nos  membres  étrangers  les  plus  fidèles  et  les  plus  d.- 
tingués. 

Elève  et  préparateur  de  M.  Franchimont,  notre  regretté  coUe^"*- 
débuta  dans  la  science,  en  1883,  par  une  thèse»  resiée  classique, 
sur  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  trois  dinitrobenzcuts 
en  solution  alcoolique,  étude  qu'il  a  continuée,  en  l'élargissaiii. 
tout  le  long  de  sa  carrière  et  dont  il  a,  cette  année  même,  magis- 
tralement résumé  les  résultats,  dans  le  Recueil  des  travaux  i  ii.< 
miques  des  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 

Venu  à  Paris  en  1883,  son  passage  au  laboratoire  de  Wurtj  i 
été  marqué  par  un  ensemble  de  recherches  sur  les  diiiitrol»en- 
zènes,  sur  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'aldoletsur  TaiJi- 
hyde  crotonique,  recherches  qui  ont  fait  l'objet  de  trois  mémoire  ? 
publiés  dans  notre  Bulletin, 

Nommé,  en  1885,  chimiste  en  chef  du  laboratoire  de  la  mahi' 
néerlandaise,  tout  en  poursuivant  ses  éludes  sur  les  corps  arom.^- 
tiques  nitrés,  il  réussit  à  préparer  à  l'état  de  pureté,  rhydroxx].- 
mine,  puis  Thydrazine,  entreprit  des  ^recherches  sur  le  pouvo;.* 
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dissolvant  des  alcools  méthylique  et  éthylîque  à  Tégard  des  sels, 
des  gaz  et  des  composés  organiques,  fit  un  premier  travail,  avec 
M.  Franchimont,  sur  les  dérivés  ammoniacaux  des  sucres,  travail 
qu^il  continua  ensuite  en  collaboration  avec  M.  W.  Alberda.  van 
Ekenstein,  et  parvint  à  transformer  ces  sucres  les  uns  dans  les 
autres  sous  Tinfluence  des  alcalis  dilués. 

Ses  fonctions  le  conduisirent,  en  outre,  à  s'occuper  des  applica- 
tions de  la  chimie.  C'est  ainsi  qu'il  perfectionna  une  série  de 
méthodes  analytiques,  qu*il  s'occupa  de  la  préparation  du  fulmi- 
nate de  mercure,  du  pouvoir  explosif  du  nitrate  d'ammoniaque, 
d'une  méthode  d'essai  des  caoutchoucs  et  des  points  d'inflamma- 
tion du  pétrole. 

Appelé,  en  1896,  à  l'Université  d'Amsterdam,  comme  successeur 
du  professeur  Gunning,  Lobry  de  Bruyn  s'attacha,  en  collabora- 
tion avec  M.  W.  Alberda  van  Ekenstein,  a  étendre  ses  recherches 
sur  les  sucres  et,  avec  MM.  Steger,  Blanksma  et  van  Geuns,  celles 
des  dinitrobenzènes,  dont  il  étudia  dès  lors  les  vitesses  de  trans- 
formation sous  l'influence  des  divers  agents. 

A  partir  de  cette  époque,  il  orienta  d'ailleurs  une  partie  de  ses 
études,  de  préférence,  du  côté  de  la  chimie  générale  et  de  la 
chimie  physique. 

C'est  ainsi  qu'il  s'occupa  des  substances  colloïdes  et  qu'il  publia, 
de  concert  avec  M.  R.  F.  van  Calcar,  des  recherches  sur  les  varia- 
tions de  concentration  de  solutions  el  sur  la  cristallisation  de  subs» 
tances  dissoutes,  sous  l'influence  de  la  force  centrifuge. 

Rappelons  enfin  les  vues  pleines  d'originalité  qu*il  a  émises  sur 
la  synthèse  de  l'acide  salicylique  par  le  procédé  Kolb,  sur  la  réac- 
tion de  Beckmann  et  les  conchisions  ingénieuses  qu'il  a  tirées  des 
expériences  faites  avec  M.  Wolff  en  appliquant  la  méthode  optique 
do  Tyndall  pour  démontrer  la  présence  de  molécules  dans  les 
solutions,  conclusions  d'après  lesquelles  il  existerait  une  conti- 
nuité entre  les  suspensions,  les  ^solutions  colloïdales  ou  pseudo- 
Holutions  et  les  solutions  véritables. 

Cette  énumération  succincte  des  travaux  de  M.  Lobry  de  Bruyn 
ne  donne  qu'une  idée  imparfaite  de  son  labeur  continu  et  des 
espérances  que  ses  collègues  el  ses  amis  fondaient  sur  lui. 

Comme  nous  le  disait  tout  récemment  son  premier  maître, 
M.  Franchimont  :  «  Loin  d'être  arrivé  au  point  culminant  de  sa 
carrière  scientiflque,  Lobry  de  Bruyn,  par  son  travail  et  l'étendue 
de  ses  connaissances,  montait  sans  cesse  la  côte  du  progrès  et 
allait  seulement  pouvoir  donner  toute  sa  mesure  et  manifester 
toute  son  originalité.  » 
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Les  belles  conquêtes  dont  la  science  lui  est  redevable  lui  ass- 
gneront  sans  aucun  doute  une  place  des  plus  honorables  parmi  les 
pionniers  de  la  chimie  et  ne  peuvent  qu'augmenter  le  regret  dr  le 
voir  disparaître  d'une  façon  aussi  prématurée.  M.  Lobr\  «if 
Bruyn  n'avait  que  47  ans. 

J'ai  le  regret  de  vous  faire  part  de  la  mort,  non  moins  préma- 
turée, d'un  autre  membre  de  notre  Société,  de  M.  Ernest  Târd>. 
décédé  dans  sa  34'»  année. 

Ancien  préparateur  à  l'Ecole  supérieure  de  Pharmacie  de  Paro, 
M.  Tardy  a  d'abord  publié  avec  son  maître,  M.  G.  Bouchardat,  di^ 
recherches  sur  les  alcools  dérivés  d'un  térébenthène  droit,  Veniià- 
lyptène,  puis  sur  l'essence  d'anis  de  Russie,  dans  laquelle  cfs 
savants  ont  trouvé,  comme  constituant  nouveau,  l'acétooe  anisique. 

Etendues  plus  tard  par  M.  Tardy  aux  essences  de  fenouil  ruso*, 
de  fenouil  amer  d'Algérie,  de  badiane  de  Chine,  de  badiane  î  i 
Japon,  ces  recherches  furent  consignées  dans  un  mémoire  d'en- 
semble qui  valut  à  l'auteur  le  diplôme  de  docteur  en  pharmacie  <!•• 
l'Université  de  Paris. 

Votre  Président  s'est  fait  l'interprète  de  la  Société  en  adr^s^n* 
à  M"*  Lobry  de  Bruyn  et  à  M™«  Tardy  l'expression  de  nos  sjin^u- 
thiques  condoléances. 

M.  V.  AuGER  a  obtenu  des  acides  phosphiniques  mono-  et  di- 
alcoylés  ainsi  que  les  oxydes  des  trialcoylphosphines  corresi-o:.- 
dantes  par  deux  procédés  nouveaux.  1®  en  faisant  agir  en  lui  -^ 
scellés  les  iodures  d'alcoyles  sur  PGl^,  ou  sur  P«I* ;  2**  en  traïUjt 
par  les  chlorures,  bromures  ou  iodures  d'alcoyles,  les  soluti.iL- 
rouge  brun  qu'on  obtient  en  dissolvant  le  phosphore  blanc  dan^  !4 
soude  alcoolique,  ou  mieux  dans  l'alcoolate  de  sodium. 

MM.  V.  AuGER  et  M.  Billy  ont  fait  agir  les  solutions  organo- 
magnésiennes  bromométhyliques  etéthyliques  sur  les  chlorures  d* 
phosphore,  d'arsenic  et  d'antimoine.  lis  ont  obtenu,  avec  PCl^^  «'t- 
dérivés  phosphores  renfermant  1.  2.  et  3.  molécules  d'alcoyle. 

Avec  AsGl*,  il  ont  pu  isoler  un  peu  d'acide  méthylarsinique  •• 
beaucoup  d'oxyde  de  triélhylarsine.  Avec  SbCl^,  ils  ont  isolé  'r 
dérivé  monoalcoylstibié,  l'iodure  d'éthylstibine. 

M.  MouREu  présente  un  travail  de  M.  Dinesmann  ayant  trait  j 
l'action  du  chloral  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'alimn- 
nium. 

Contrairement  à  ce  que  l'on  devait  attendre  il  a  obtenu  le  tri- 
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chlorométhylphénylcarbinol  C«H»CHOHCCP.  Ce  corps  fond  à  87» 
et  bout  à  145**  (14  mm.)  corr.  Son  éther  acétique  fond  à  87-87**,5. 

L'auteur  a  établi  la  constitution  du  trichlorométhylphénylcarbi- 
nol  en  condensant  le  chloral  avec  le  bromure  de  phénylmagné- 
sium.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  identique  à  celui  qui  provient  de 
la  réaction  au  chlorure  d'aluminium.  M.  Alphonse  Combes  a  aussi 
efTectué  la  condensation  du  benzène  avec  le  chloral  par  le  chlorure 
d*aluminium.  H  dit  avoir  obtenu  un  liquide  huileux  auquel  il 
attribua  la  formule  d'un  chlorhydrate  d'aldéhyde  dichlorophényl- 
acétiqueC«H»CCl«CHO,HCl.  Or  M.  Dinesmann  ayant  répété  Texpé- 
rience  en  se  plaçant  exactement  dans  les  mêmes  conditions  que 
Combes  a  obtenu  un  produit  renfermant  au  moins  75  0/0  du  trichlo- 
rométhylphénylcarbinol.  Il  est  donc  certain  que,  si  le  chlorhydrate 
de  l'aldéhyde  dichlorophénylacétique  prend  naissance  dans  cette 
réaction,  ce  ne  serait  jamais  qu'en  petite  quantité.  ICt,  en  défini- 
tive, c'est  le  trichlorométhylphénylcarbinol  qui  se  fait  dans  la 
condensation  du  chloral  avec  le  benzène  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium. 

Le  rôle  du  chlorure  d'aluminium  est  donc  ici  différent  de  celui 
des  réactions  ordinaires  de  Friedel  et  Cratts.  C'est  une  sorte  de 
condensation  aldolique  entre  un  carbure  et  une  aldéhyde,  fait  non 
encore  signalé.  Comme  les  corps  de  la  forme  RCHOHCCP  ont  la 
propriété  de  se  dédoubler  en  aldéhyde  et  chloroforme  sous  l'action 
d(*s  alcalis,  on  voit  qu'il  y  a  là  une  méthode  nouvelle  pour  l'intro- 
duction du  groupement  aldéhydique  dans  les  carbures  aromati- 
ques. 

M.  Trillat  en  collaboration  avec  M.  Tuhchet  a  étudié  une  nou- 
velle méthode  pour  déceler  et  évaluer  des  traces  d'ammoniaque, 
(lotte  méthode  consiste  à  utiliser  la  réaction  de  l'iodure  d'azote 
qui  communique  à  une  solution  ammoniacale,  même  à  des  doses 
excessivement  diluées  (1/200.000),  une  coloration  noire  intense. 

Pour  arriver  à  ce  résultat  les  auteurs  font  agir  le  chlore  a  l'état 
naissant  sur  l'eau  contenant  l'ammoniaque  à  chercher,  préalable- 
ment additionnée  d'iodure  de  potassium.  Il  se  forme  probablement 
d'abord  du  chlorure  d'iode  qui  est  immédiatement  décomposé  par 
Tanimoniaque  pour  former  l'iodure  d'azote.  Le  procédé  revient  à 
additionner  Teau  à  analyser  d'une  petite  quantité  d'iodure  de 
potassium  et  de  provoquer  la  formation  de  l'iodure  d'azote  par 
addition  de  quelques  gouttes  d'un  hypochlorite  comme  l'eau  de 
javel.  En  comparant  les  colorations  avec  des  types  de  solutions 
ammoniacales,  on  arrive  facilement  à  évaluer  l'ammoniaque  avec 
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une  approximation  suffisante  :  cette  méthode  a  été  appliquée  pour 
la  recherche  des  eaux  contaminées  et  les  expériences  qui  sont  eu 
cours  à  ce  sujet  dans  certains  services  municipaux»  ont  donné  de 
bons  résultats.  Cette  méthode  présente  plusieurs  avantages  sur 
l'emploi  du  réactif  de  Nessler  par  sa  facilité  d'exécution;  en  outre, 
elle  se  prête  à  la  caractérisation  de  l'ammoniaque  même  en  pr«'- 
sence  d'une  matière  albuminoïde,  résultat  qui  n'est  pas  atteint  par 
l'emploi  du  réactif  de  Nessler.  Pour  cette  raison,  la  réaction  <1r* 
l'iodure  d'azote  permet  de  déceler  l'ammoniaque  dans  le  lait,  dan? 
l'urine,  la  salive,  le  suc  gastrique,  etc.,  comme  le  montre  expéri- 
mentalement l'auteur.  La  réaction  sur  le  lait  est  particulièremeot 
intéressante  et  permettra  peut-être  d'établir  une  méthode  pour 
évaluer  l'altération  des  laits.  En  attendant  de  donner  des  méti)'> 
des  plus  précises,  M.  Trillat  indique  les  premiers  résultats  qu'il  a 
obtenus  sur  ces  sujets. 

M.  Trillat  présente  à  la  Société  chimique  une  élude  sur  la  pr- 
sence  normale  de  l'aldéhyde  formique  dans  les  produits  de  com- 
bustion et  les  fumées  et  qui  tend  à  démontrer  que  la  présence  •!• 
cette  aldéhyde  dans  l'air  n'est  due  qu'aux  combustions.  L'autet;r. 
en  outre,  a  étudié  spécialement  la  production  de  l'aldéhyde  formi- 
que dans  les  fumées  de  tabac  et  explique  le  rôle  qu'elle  peut  \ 
jouer. 

M.  Lespieau  ayant  maintenu  quelques  heures  au  bain-marie  if 

l'eau  tenant  en  dissolution  du  chlorhydrate  d'hydrazine,  du  cartn- 

nate  de*  sodium  et   de  la  dialdéhyde    malonique  monobroioê^ 

(décrite  par  lui,  BulL  Soc.  Ch.^  t.  25,  p.  1062)  a  obtenu  un  broiuv 

pyrazol  G^^H^BrN» 

CH=CBr 

I       I 
HN     GH 

\>/ 

N 

fondant  à  96<>  et  dont  le  nitrate  G»H3BrN«,N03H  fond  à  184*  ave.- 
dégagement  de  gaz.  Ce  pyrazol  brome  s'isole  par  crislallisalio.! 
dans  l'eau,  ou  en  le  précipitant  par  le  bichlorure  de  mercure  ;  il 
est  peu  entraînable  avec  la  vapeur  d'eau. 

Ge  corps  est  identique  à  celui  obtenu  par  MM.  Buchner  t»: 
Fritsch  [Lieb,  Ann,  1893)  dans  l'action  du  brome  sur  le  pyrazol  t»5 
dont  la  constitution  se  trouve  dès  lors  établie  par  cette  nouvell'' 
synthèse. 
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N""  243.  —  Action  de  la  solution  de  cyanure  de  potassium 
sur  différents  métaux  ;  parHH.  André  BROCHET  et  Joseph 
PETIT. 

Le  cyanure  de  potassium  Jouit  de  la  propriété  curieuse  de  dis- 
soudre la  plupart  des  métaux.  Suivant  la  nature  du  métal,  cette 
action  peut  se  produire  soit  avec  le  sel  fondu  en  présence  de 
vapeur  d'eau,  soit  avec  la  solution,  à  la  température  ordinaire  ou 
à  celle  de  Tébullition.  A  la  suite  de  nos  recherches  sur  la  dissolu- 
tion des  métaux  dans  le  cyanure  de  potassium  sous  Tinfluence  du 
courant  alternatif  (1)  nous  avons  été  amenés  à  étudier  Taction 
spontanée  du  cyanure  de  potassium  en  nous  plaçant  autant  que 
possible  dans  des  conditions  identiques.  Nos  essais  ont  porté  sur 
la  solution  à  4  molécules-grammes  par  litre.  Nous  renvoyons  pour 
les  détails  à  un  mémoire  plus  complet  des  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  et  donnons  ici  un  simple  résumé  des  résultats  les 
plus  intéressants. 

L'aluminium  et  le  magnésium  sont  attaqués  d'une  façon  très 
i^nergique  même  à  froid.  L'attaque  des  autres  métaux  est  beau- 
coup moins  vive  et  seuls  le  cuivre  et  le  zinc  donnent  un  dégage- 
ment sensible  d'hydrogène.  Dans  le  premier  cas  le  sel  se  trans- 
forme intégralement  d*après  l'équation  : 

âCu  +  8KGN  +  2 IPO  -=  Cu2(CN)»,6KCN  +  -2K0H  +  H^. 

Avec  le  zinc  l'attaque  s'arrête  par  suite  du  dépôt  sur  la  lame  de 
cyanure  double  de  zinc  et  de  potassium  peu  soluble 

[Zn(CN)2,2KCN]. 

Dans  les  deux  cas  lu  dissolution  est  fortement  activée  à  la  tem- 
pérature de  rùbullition. 

Pour  les  autres  métaux  l'attaque  à  froid  est  insignifiante  et  il 
faut  quelquefois  attendre  plusieurs  jours  pour  avoir  une  perle  de 
poids  sensible.  A  la  température  de  l'ébullition  l'attaque  est  plus 
nette  et  correspond  à  i  ou  2  milligrammes  par  heure.  Pour  cer- 

\\)  A.  HitociiKT  et  J.  Petit,  Bull.  Soe  china.  (S),  11K)4,  t.  31,  p.  359. 
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tains  métaux  :  cadmium,  argent...,  Tattaque  se  fait  avec  le 
concours  de  Toxygène  de  Tair  et  porte  presque  uniquement  sur  la 
partie  des  lames  placée  immédiatement  au-dessous  de  la  surlact' 
du  liquide. 

Le  mercure  n'est  pas  attaqué  et  Tamalgamation  entrave  la  disso- 
lution des  métaux;  c'est  ainsi  que  le  cuivre  amalgamé  se  disboul, 
toutes  conditions  égales,  environ  dix  fois  plus  lentement  que  1p 
métal  pur. 

Le  platine  est  le  métal  sur  lequel  l'action  du  cyanure  de  pola^- 
sium  est  la  plus  intéressante. 

En  1876  Sainte-Claire  Deville  et  Debray  (1)  ont  montré  que  It^ 
platine  se  dissolvait  dans  le  cyanure  de  potassium  fondu  en  pré- 
sence de  vapeur  d'eau;  ils  ont  signalé  que  la  solution  attaquait  le 
métal  aussi  bien  en  lames  qu'en  mousse  et  à  la  température  de 
l'ébullition,  mais  ils  n'ont  donné  aucun  chiffre.  Glaser  (2)  a  fait 
quelques  essais  sur  la  dissolution  de  la  mousse.  Nous  avons  cru 
intéressant  de  chercher  quelle  était  l'importance  de  la  dissolutijn 
du  métal  en  lames.  Dans  ce  but  nous  avons  pris  une  feuille  <i'' 
110  cm*  de  surface  totale  et,  après  l'avoir  lavée  à  Tacide  nitrique 
et  au  cyanure  de  potassium,  rincée,  séchée  et  pesée,  nous  ravon> 
placée  dans  un  ballon  à  large  ouverture  avec  150  c^.  de  solution 
de  cyanure  de  potassium  maintenue  à  Tébullition.  L'appareil  éta;î 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  La  lame,  retirée  de  temps  ei. 
temps,  avait  perdu  : 

Au  bout  de  2  heures 0,033 

—  10      —    0,187 

—  18      —     0,248 

Cette  lame  était  alors  dépolie  sur  une  grande  partie  de  sa  sur- 
face. La  diminution  de  l'attaque  en  platine  tient  à  l'appauvrisse- 
ment de  la  solution  qui  ne  renfermait  plus  au  bout  de  10  heure- 
que  25  0/0,  et  au  bout  de  18  heures  que  9  0/0  du  cyanui-e  initia: 
par  suite  de  sa  transformation  en  formiate  de  potassium  et  ammo- 
niaque. 

La  lame  chauflee  à  nouveau  avec  du  cyanure  neuf  perdit  alors  • 


Au  bout  de  4  heures 0,1175 

—  8      —     0,2194 

On  voit  d'après  ces  chiffres  que  le  platine  poli  s'attaque  plus 

(1)  Sainte-Claire  Deville  et  Debrat,  Comptes  rendus^  187U,  t.  82,  p.  tM, 

(2)  Glaser,  Zeit.  f.  Elaktroch,,  1903,  t.  9,  p.  11. 
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(lifRcilement  que  le  platine  rugueux  et  que  pour  celui-ci  Tattaque 
atteint  0»',030  par  décimètre  carré  et  par  heure. 

A  froid  la  dissolution  est  rigoureusement  nulle.  Une  lame  de 
2  dm«  de  surface  totale  n'a  pas  varié  de  0»',  001  depuis  6  mois 
({u'elle  est  en  observation. 

N"*  244.  —  Action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  électrodes 
métalliques  ;  par  HH.  André  BROCHET  et  Joseph  PETIT. 

L'électrolyse  de  la  solution  du  cyanure  de  potassium  en  utili- 
>Bni  différents  métaux  comme  électrodes  était  de  la  plus  haute 
importance  pour  nos  recherches  sur  Télectrolyse  par  courant 
alternatif. 

La  présente  série  a  été  faite  en  utilisant  une  solution  de  cyanure 
h  4  molécules-grammes  par  litre. 

Si  la  plupart  des  métaux  se  dissolvent  à  Tanode,  d*autres  agis- 
sent comme  anodes  insolubles,  ou  du  moins  on  peut  considérer 
comme  tels  le  fer  (1)  et  le  platine  dont  l'usure  est  très  faible.  Mais 
dans  ces  conditions  la  quantité  d'oxygène  qui  se  dégage  est  sui- 
vant les  cas  nulle  ou  insignifiante  du  fait  de  l'oxydation  du  cyanure. 
Avec  le  platine  le  liquide  devient  noir,  il  y  a  sur  l'anode  formation 
d'un  dépôt  foncé.  L'éleclrolyte  reste  incolore,  comme  nous  l'avons 
remarqué,  si  on  l'additionne  d'un  excès  de  potasse.  Avec  une 
anode  en  fer,  il  n'y  a  pas  de  coloration  noire. 

Un  grand  nombre  de  métaux,  cuivre,  zinc,  cadmium,  argent. .  • 
>e  dissolvent  quantitativement  lorsqu'ils  sont  employés  comme 
anode  et  dans  des  limites  de  densité  de  courant  assez  étendues. 

Le  nickel  se  dissout  quantitativement  pour  une  faible  densité  de 
courant  (inférieure  à  2  ampères  par  décimètre  carré  environ). 
Avec  6  ampères  par  décimètre  carré  la  dissolution  n'est  plus  que 
(le  90  0/0  do  la  théorie,  si  la  densité  de  courant  augmente,  la  dis- 
solution diminue  et  tend  vers  une  limite  de  80  0/0.  Ce  fait  a  été 
signalé  par  Le  Blanc  et  Schick  (2)  entre  autres,  mais  avec  des 
résultats  un  peu  différents.  Le  cobalt  se  dissout  toujours  avec  un 
mauvais  rendement,  de  plus  la  lame  se  trouve  fortement  piquée, 
l'attaque  se  fait  par  points,  ce  qui  rend  l'indication  de  densité  de 
courant  tout  à  fait  superflue.  Il  en  est  de  même  avec  le  nickel 
lor^que  la  dissolution  n'est  pas  théorique. 

(1)  A,  Ubociiet  cl  J.  Petit,  Sur  l'élcctrolysc  des  cyanures,  Bull.  Soc,  Chim, 
i.U,  1904.  l.  31,  p.  740. 

(2)  Lk  Ulan<:  cl  siCHtCK.  /('/<.  physik.  C/j.,  TJOJ,  l.  47,  p.  033. 
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Le  mercure  se  dissout  lorsqu'il  est  employé  comme  anode,  mai^ 
il  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir  d'un  précipité  noir  qui  arrête  le  cou- 
rant. Le  cuivre  et  le  zinc  amalgamés  se  dissolvent  quantilati\» 
ment.  Le  plomb  n'a  qu'une  action  tout  à  fait  insigniflante. 

Considérons  maintenant  le  dépôt  des  métaux  sur  la  cathode  eu 
nous  plaçant  simplement  dans  le  cas  où  le  métal  en  soluliou  e^i 
fourni  uniquement  par  l'anode. 

L'argent  commence  à  se  déposer  dès  qu'il  y  a  une  très  faillie 
quantité  en  solution.  Le  rapport  du  métal  déposé  à  la  catho^le  m 
métal  dissous  à  l'anode  croît  rapidement,  malgré  le  grand  en  ts 
de  cyanure.  Le  cadmium  se  comporte  d'une  façon  identique,  mabf 
moins  nettement.  Avec  le  zinc,  le  cuivre  et  le  nickel  le  dépôt  e?i 
très  difficile  tant  qu'il  reste  du  cyanure  libre  en  solution.  Avec  k 
cobalt  et  le  fer  le  dépôt  est  pratiquement  impossible. 

A  un  autre  point  de  vue,  en  utilisant  une  anode  insoluble,  un** 
dilution  et  une  densité  de  courant  appropriées,  on  sait  que  )^i 
peut  doser  par  l'intermédiaire  des  cyanures  doubles  Targent,  k 
cadmium,  le  zinc,  le  cuivre  et  même  le  nickel. 

Le  platine  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut  se  comport 
comme  anode  insoluble.   L'attaque    est  insignifiante,   cepend.c 
nous  avons  constaté  qu'elle  n'était  pas  nulle. 

Glaser  (1)  et  Ruer  (2)  ont  établi  que,  dans  certaines  conditij:.-, 
le  platine  employé  comme  cathode  se  dissout  en  présence  du  ovt- 
nure  de  potassium.  Toutefois  la  dissolution  signalée  par  ces  deii 
auteurs  portant  sur  0«,001,  nous  avons  voulu  confirmer  cette  re- 
marque par  une  expérience  de  longue  durée.  Nous  avons  pris  li-'  n 
lames  ayant  servi  à  des  électrolyses  diverses  de  S2  cm-  de  surîa-v 
que  nous  avons  employées  comme  électrodes  dans  un  appareil  c-  u- 
tenant  450  cm^  de  solution  de  cyanure  et  avons  fait  passer  un  cou- 
rant de  2  ampères,  soit  6  ampères  par  décimètre  carré  |)enil;t:r 
48  heures.  Le  liquide  noircit  au  début;  au  bout  de  24  heureï  ».î. 
dégagement  gazeux  assez  net  commence  à  se  manifester  à  Tano  io 
En  cours  d'opération  la  température  s'est  maintenue  à  45-'^' 
A  la  fin  de  l'essai  l'anode  avait  perdu  0«%00i  et  la  cathode  0*^.1'^* 

Nous  avons  recommencé  l'expérience  avec  du  liquide  neuf;  a-, 
bout  de  6  heures  la  perte  de  la  cathode  était  de  0^%080.  Par  u-' 
changement  dans  le  sens  du  courant  de  façon  à  employer  Tan-  i  " 
comme  cathode  et  réciproquement  nous  avons  constaté  une  per* 
de  0»',35  après  15  heures  :  cette  diminution  d'attaque  étant  liiif  i 

(1)  Glaser,  ZcU.  t.  EIcktrocb.,  1903,  l.  9.  p.  11. 

(2)  Ruer,  Zeit,  physik,  Ch.,  1903,  t.  44,  p.  81. 
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r appauvrissement  de  la  solution  de  cyanure.  Dans  ces  derniers 
essais  l'anode  n'a  pas  perdu  de  poids  de  façon  appréciable.  Il  y  d 
lieu  de  remarquer  que  cette  attaque  importante  relativement  à  la 
valeur  du  métal  est  totalement  négligeable  si  on  considère  l'action 
chimique  elle-même. 

En  poursuivant  nos  essais  nous  avons  remarqué  que  l'attaque 
de  la  cathode  est  de  beaucoup  supérieure  en  présence  de  cyanure 
de  baryum.  Une  cathode  de  5  cm*  soumise  à  l'action  d'un  courant 
de  8  ampères  pendant  15  minutes  a  perdu  Off',001  dans  le  cyanure 
de  potassium  tandis  qu'avec  le  cyanure  de  baryum  la  diminution 
de  poids  observé  pour  cinq  essais  différents  varie  de  0»',056  k 
0»',177.  On  se  trouve  donc  ici  en  face  d'une  dissolution  importante 
et  d'un  tout  autre  ordre  de  grandeur  que  celle  constatée  dans  le 
cas  du  cyanure  de  potassium. 

Comment  se  fait  cette  dissolution  du  platine  à  la  cathode  ? 

On  ne  peut  naturellement  admettre  qu'elle  a  lien  comme  dans 
le  cas  général  de  la  dissolution  d'une  anode.  L'hypothèse  la  plus 
vraisemblable  est  celle  de  la  désagrégation  de  la  cathode  suivie 
de  la  dissolution  spontanée  du  platine. 

Le  phénomène  de  la  destruction  mécanique  des  cathodes  a  déjà 
t*u*  signalé  maintes  fois.  Brediget  Haber(i),  HaberetSack  (â),  ont 
montré  que  les  cathodes  de  plomb,  d'étain,  en  présence  de  sels 
alralins  se  répandent  en  poussières  dans  le  liquide  ;  ils  admet- 
taient que  ce  fait  était  du  à  la  formation  transitoire  d'un  alliage 
avec  le  métal  alcahn.  La  diflicullé  d'alliage  avec  l'hydrogène 
expliquerait  pourquoi  la  pulvérisation  se  fait  difficilement  en  milieu 
acide. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  Bredig  (3)  se  basant  sur  le  fait  que 
les  cathodes  des  ampoules  à  vide,  dans  les  tubes  de  Geissler  et 
autres,  se  trouvent  pulvérisées,  fit  jaillir  un  arc  entre  deux  métaux 
placés  sous  l'eau.  Il  obtint  ainsi  une  pulvérisation  do  la  cathode 
.avec  formation  de  métaux  colloïdaux  :  platine,  argent,  etc. 

L'argent  ainsi  obtenu  se  dissout  instantanément  dans  le  cyanure 
de  potassium  froid,  tandis  que  le  platine  se  dissout  très  lentement 
k  la  température  de  rébullilion  ;  une  certaine  quantité  entre  pour- 
tant en  solution  à  la  température  ordinaire. 

Par  analogie  avec  ce  qui  précède,  la  pulvérisation  dos  cathodes 
de  platine  se  fera  plus  facilement  en  milieu  alcalin  qu'en  milieu 


A)  UitcDiG  et  IIarkm,  I),  ch.  (}„  181)8,  t.  31,  p.  27. 

(2)  Haber  et  ^ACK,  Zeit.  f.  Ehkiroch,,  190â,  t.  8,  p.  245. 

•3)  BriEUiu,  Zeit,  f.  ftogew.  Ch»,  1H98,  p.  1>51. 
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acide  et  Télectrode  se  recouvre  d'un  enduit  noir.  Ce  phénomt-iif 
a  été  signalé  par  Haber  (1).  Rappelons  que  Bran  it)  indique  ïa 
dissolution  du  platine  à  la  cathode  dans  l'électrolyse  de  Taction 
chlorhydrique.  Il  admet  la  destruction  mécanique  suivie  de  là 
dissolution  du  métal  grâce  au  chlore  en  solution. 

La  présence  dans  Télectrolyte  alcalin  d^un  dissolvant  du  plaUne 
favorisera  naturellement  cette  pulvéïisation  mécanique  en  enlevant 
le  noir  de  platine  au  fur  et  à  mesure  de  sa  iormatiou  et  plu5  >^u 
moins  rapidement.  C'est  ce  qui  expliqne  Taction  des  cyanures  de 
potassium  et  de  baryum.  Les  particules  de  platine  arrachées  d»' 
la  cathode  paraissent  plus  ténues  que  celles  du  platine  colloïdal  île 
Bredig,  puisqu'elles  se  dissolvent  presque  instantanément  au  cuo* 
tact  même  de  l'électrode.  Cependant  dans  tous  les  essais  préiaé* 
et  notamment  dans  ceux  faits  en  présence  de  cyanure  de  baryum. 
nous  avons  remarqué  après  la  suppression  du  courant,  un  div^- 
gement  gazeux  produit  au  sein  du  liquide  ou  du  dépôt  s*il  y  eo  < 
un.  Il  provient  de  la  dissolution  spontanée  dans  le  cyanure  «ir 
parcelles  invisibles  de  platine  détachées  de  la  cathode.  Le  gu 
recueilli  est  de  l'hydrogène,  il  se  dégage  pendant  une  heures. 
deux,  quelquefois  plus. 

Nous  ne  pouvons  actuellement  expliquer  pourquoi  la  destructh.n 
de  la  cathode  sous  l'influence  du  cyanure  de  baryum  est  beaucot.[< 
plus  importante  qu'en  présence  de  cyanure  de  potassium.  Feji- 
être  l'alliage,  dont  nous  supposons  l'existence  transitoire,  se  fait-il 
mieux  avec  le  baryum  qu'avec  le  potassium,  peut-être  dans  îe 
premier  cas,  le  platine  qui  en  résulte  est-il  plus  ténu  et  de  ce  fa;t 
plus  soluble. 

Quant  aux  résultats  peu  concordants  que  nous  avons  trouv'^- 
concernant  la  dissolution  cathodique  dans  le  cyanure  de  barjiim 
ils  sont  plus  faciles  à  interpréter. 

La  désagrégation  mécanique  peut  être  influencée  par  bien  «it  > 
causes;  l'histoire  de  Télectrode  a  notamment  une  grande  imper 
tance.  Dans  le  groupe  d'expériences  citées  plus  haut,  Tet^sai  cor- 
respondant à  la  perte  de  0«'",079  en  a  été  fait  avec  une  catho  ".i 
utilisée  avant,  pour  l'électrolyse  du  cyanure  de  potassium.  Cet 
essai  fut  immédiatement  suivi  d'un  autre,  poursuivi  dans  l-^ 
mêmes  conditions  qui  nous  donna  une  perte  de  Os'.lOi.  Une  exi»**- 
rience  faite  avec  la  même  électrode,  utilisée  préalablement  pou: 
réleclrolyse  d'une  solution  d'hydrate  de  baryte  sous  l'action  «la 


(1)  Haber,  Zeit.  anorg,  Cb.,  1898,  t.  16.  p.  447. 

(2)  BiiAN,  Zeit.  t  Elektroch.,  1902,  t.  8,  p.  197. 
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courant  alternatir)  nous  donna  une  perte  de  0»*",1'77.  Recommencée 
aussitôt  elle  donna  seulement  Off^^^l^O  de  perte.  Il  ne  semble  donc 
pas  que  Ton  puisse  faire  cadrer  ces  phénomènes  avec  une  loi 
générale,  leur  importance  dépendant  de  la  nature  physique  du 
métal  soumis  à  Tattaque  et  particulièrement  de  Tétat  de  sa  surface. 

H"*  245.  —  Théorie  de  la  dissolution  des  métaux  dans  le  cyanure 
de  potassium  sous  Tinfluence  du  courant  alternatif;  par 
MH.  André  BROCHET  et  Joseph  PETIT. 

Nous  avons  établi  précédemment  que  le  fer  et  le  platine  inso- 
lubles comme  anodes  dans  le  cyanure  de  potassium  se  dissolvaient 
facilement  sous  rinfluence  du  courant  alternatif.  D*autre  part,  le 
cuivre»  le  zinc,  le  nickel  et  le  cobalt  se  comportent  de  la  même 
façon,  tandis  que  l'argent  et  le  cadmium  sont  insolubles  et,  cepen- 
dant ces  six  derniers  métaux  se  dissolvent  facilement  comme  anode. 

L'explication  de  ces  différents  cas  nous  est  fournie  par  la  ma- 
nière dont  ces  métaux  se  déposent  à  la  cathode,  en  présence  d'un 
excès  de  cyanure  de  potassium. 

L'argent,  par  exemple,  se  dépose  très  facilement  dès  qu'il  s'en 
trouve  des  traces  en  solution,  quel  que  soit  l'excès  de  cyanure  que 
renferme  cette  solution.  L'argent  ne  pourra  donc  se  dissoudre 
sous  l'influence  du  courant  alternatif,  la  réaction  cathodique  con- 
trebalançant la  réaction  anodique. 

Le  cadmium  se  dépose  moins  bien,  l'action  du  courant  alternatif 
BC  fera  donc  sentir  plus  facilement.  Si  on  pèse  le  cadmium  dissous 
de  minute  en  minute,  par  exemple,  on  constate  qu'à  la  fermeture 
du  circuit  le  rendement  atteint  30  0/0,  mais  qu'il  devient  rapide- 
ment nul  et  que  le  rapport  du  métal  dissous  au  cyanure  est  insi- 
gnifiant. Le  zinc,  difficile  à  précipiter  se  dissoudra  facilement.  Le 
cuivre  et  le  nickel,  en  solution  concentrée  et  surtout  en  présence 
de  potasse,  qui  ne  commencent  à  se  déposer  à  la  cathode  que 
lorsque  le  cyanure  de  potassium  a  presque  complètement  disparu, 
se  dissoudront  facilement  sous  l'action  du  courant  alternatif.  Il  en 
est  de  même  du  cobalt  dont  les  cyanures  doubles  so  comportent 
comme  des  sels  do  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux. 

La  différence  d'action  de  ces  métaux  s'explique  aisément.  La 
nature  de  la  dissolution  du  platine  est  toute  dilTérente.  Ce  métal 
pratiquement  insoluble  à  Tanode,  se  dissout  léji^orement  à  la 
cathode,  celle  dissolution  provenant  vraisemblablement  d'une 
désagrégation  reMiltant  de  la  formation  transitoire  avec  le  platine 
d'un  alliage  du  métal  alcalin.  Le  platine  mis  ensuite  en  liberté  à 
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rétat  de  division  extrême,  se  dissout  spontanément  daoslec>a- 
nure  ainsi  que  le  montre  le  dégagement  d'hydrogène  qae  l^c 
observe  postérieurement  au  passage  du  courant. 

Si,  au  lieu  de  courant  continu  à  intensité  constante,  on  emplo;*- 
du  courant  continu  a  intensité  vaiûable  comme  celui  des  soup^ip':'- 
électrolytiques,  ou  un  courant  fréquemment  interronipu  coiimi^ 
celui  produit  par  un  interrupteur  de  Wehnelt,  on  constate  que  l.i 
dissolution  de  la  cathode  augmente  et  arrive  à  être  de  l'ordre  de 
grandeur  de  celle  que  Ton  observe  avec  le  courant  alternatif. 

L'action  est,  somme  toute,  fort  complexe;  pendant  que  réltr^- 
trode  fonctionne  comme  cathode,  le  platine  en  est  détaché  et  fa 
dissolution  spontanée  dans  le  voisinage  de  l'éleclrode  est  iacilitîv 
par  Taction  oxydante  de  celle-ci  devenue  anode  ;  en  eSeU  le  dê^-a- 
gement  gazeux  que  Ton  observe  après  le  passage  du  courant  t*^: 
bien  moins  important  dans  le  cas  du  courant  alternatif  que  dans  :t 
cas  des  courants  toujours  de  même  sens  (continu  ou  autres). 

Pour  ce  qui  est  du  1er,  nous  n'avons  pas  encore,  jusque 
présent,  trouvé  la  raison  d*étre  de  sa  dissolution  dans  le  cyaiiur. 
sous  l'influence  du  courant  alternatif. 

Recherches  complémentaires. 

Dans  un  mémoire  précédent  nous  avons  fait  remarquer  qut^  k 
fer  et  le  platine,  insolubles  comme  anodes  dans  le  cyanure  de  po.a>' 
sium  devaient,  s'ils  se  dissolvaient  sous  l'influence  d'une  stiv 
de  courants  alternativement  positifs  et  négatifs,  présenter  uit 
maximum  de  dissolution  pour  une  valeur  déterminée  de  la  fr^* 
quence  (!)• 

Nous  avons  confirmé  cette  hypothèse  dans  le  cas  du  coura:.i 
sinusoïdal  de  la  façon  suivante.  Une  petite  machine  nous  permeiuni 
de  transformer  le  courant  continu  en  courant  alternatif.  Sa  vite.w 
pouvait  varier  de  300  à  6.000  tours  par  minute,  ce  qui  correspon- 
dait à  une  fréquence  de  5  à  100  (10  à  200  changements  dans  !* 
sens  du  courant  par  seconde).  L'appareil  d'électrolyse  était  foru-- 
d'un  tube  à  essai  de  3  cm.  de  diamètre  et  10  cm.  de  hauteur  rt^u- 
fermant  40  ce.  de  liquide,  changé  à  chaque  essai.  Deux  û\>  «1  * 
0,2  cm.  de  diamètre  et  7,5  cm.  de  longueur  ser\'aient  d'éIectro*lt  ?, 
ce  qui  correspondait  à  une  densité  de  courant  de  20  ampères  \*at 
décimètre  carré  pour  une  intensité  de  un  ampère. 

Nos  essais  ont  porté  sur  la  solubilité  de  différents  métaux  ildi.^ 
le  cyanure  de  potassium  et  sur  la  solubilité  du  plomb  dans  faci  :  ^ 
sulfurique.  Les  résultats  ont  été  portés  sur  les  courbes  de  li 
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figure  (1)  dans  lesquelles  les  ordonnées  sont  proportionnelles  aux 
rendements. 

Ces  courbes  montrent  : 

1*  Que  le  cuivre  se  comporte  comme  cela  était  admis  jusqu'à 
présent»  c* est-à-dire  que  l'attaque  est  d'autant  plus  faible  que  la 
fréquence  est  plus  élevée  ; 

2**  Que  la  dissolution  du  fer  passe  par  un  maximum; 

8<»  Que  le  nickel  et  le  cobalt  solubles  dans  le  cyanure  sous  Tin- 
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Fig.l.^-iafluencedo  la  fréquenco  dans  l'électrolyie  par  courant  altarnalir. 

flucnce  du  courant  continu  se  comportent  comme  le  fer  vis-à-vis 
(lu  courant  alternatif; 

4*  Quo  dans  le  cas  du  platine  le  maximum  ne  peut  être  atteint. 

On  voit,  on  outre,  que  la  solubilité  du  plomb  dans  Tacide  sulfu- 
rique  passe  également  par  un  maximum. 

Nous  avons  ponsé  qu'il  serait  intéressant  d'étudier  Taction  si- 
multanée de  la  fréquence  et  de  la  densité  de  courant.  Nos  essais 


(1)  A.  Brochet  at  J.  Pet.t,  BuiL  Soe.  obim.  (.^t,  1904,  l.  M,  p.  746. 
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ont  porté  sur  le  nickel  en  utilisant  un  courant  toujours  de  un  am- 
père et  des  électrodes,  fils  ou  lames,  de  surface  variable.  Les  r '- 
sultats  portés  sur  les  courbes  de  la  figure  2  montrent  que  Tallurr- 
de  la  dissolution  est  totalement  différente  de  part  et  d'autre  d'urit 
densité  de  courant  limite  qui  paraît  être  aux  environs  de  7  am- 
pères par  décimètre  carré. 

On  voit  d*après  ces  courbes,  par  analogie,  mais  sans  tirer  «i^ 
conclusion  immédiate,  que  le  nickel,  au-dessous  de  la  densité  <ic 
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Fig.  2.  —  Influence  de  la  fréquence  dans  Télectrolyse  par  courant  alternui^f 

(Nickel  à  différentes  densités  de  courant.) 

courant  limite,   se  comporte  comme  le  cuivre,  tandis  qu'il  a^/. 
comme  le  fer  au-dessus  de  7  ampères  par  décimèti'e  carré.  Du:»:^ 
la  figure  3,  les  mêmes  résultats  sont  représentés  difléremm^ui 
les  courbes  donnent  le  rendement  pourune  fréquence  <iétermint  e. 
les  abcisses  étant  proportionnelles  aux  densités  de  courant. 

Le  rendement  varie  considérablement  avec  la  densité  de  cour.'L' 
et    passe    par    un    maximum   important,    de   plus,    lors^jut^ 
fréquence  et  la  densité  de  courant  diminuent  le  rendenu'ut  tt  d  . 
vers  zéro.  Or,  dans  un  mémoire  précédent,  nous  avons  montré  jf" 
sous  rinfluence  du  courant  continu,  le  nickel  se  dissolvait  tiiéi -.- 
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<juement  dans  le  cyanure  et  que  si  l'on  augmentait  la  densité  de 
courant,  le  rendement  tendait  vers  80  0/0.  Il  y  a  donc  là  une  ano-< 
malle  inexpliquée. 
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Fi^»  H.  —  Influence  de  la  densilu  do  courant  dans  r^lectrolyse 

par  courant  allernaiif.  (Nickel.) 

Kn  résumé  de  cette  seconde  série  de  recherches  nous  pouvons 
L'onclure  : 

i"Uue  le  courant  alternatif  permet  la  préparation  de  composés 
tlivers; 

:£**  QiïQ  dans  toute  recherche  l'étude  de  Faction  de  la  fréquence 
ost  indispensable. 


N*'  246.  —  Préparation  électrolytique  du  platinocyanure  de 
barjrum;  par  HH.  André  BROCHET  et  Joseph  PETIT. 

La  production  du  platinocyanure  de  baryum  a  pris,  dans  ces 
lU'rnières  années,  un  intérêt  particulier,  en  raison  do  l'emploi  do 
lO  siïl  pour  la  conlcction  des  écrans  servant  à  l'étude  des  rayons  X 
i*t  dos  substances  radio-actives. 

Les  procédés  chimiques  employés  actuellement  sont  longs  et 
soc.  CHiM.i  3«  skRm  T.  XXXI,  1904.  ^  Mémolrtt.  80 
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complexes  ;  aussi  avons-nous  cru  devoir  utiliser  la  dissoluttou  viu 
platine  dans  le  cyanure  de  baryum  sous  Tinfluence  du  cournni 
alternatif.  La  réaction  produite  est  la  suivante  : 

Pt  +  2  Ba(CN)2  +  2  H20  =  Pt(GN)*Ba  +  Eki(0H>2  -f  H^ . 

D'après  cela,  40  parties  de  métal  (exactement  38,3)  donii»-ui 
directement  100  parties  de  platinocyanure  Pt(CN)*Ba.4H*0.  11  n»* 
se  forme  pas  d'autre  sel  de  platine,  mais  le  cyanure  de  barj^ii.. 
est  oxydé  partiellement  avec  formation  de  carbonate  de  bar>  u:ii 
et  d'ammoniaque  d'une  part,  de  nitrate  de  baryum  d'autre  part. 

Nous  avons  fait  un  certain  nombre  d'opérations  qui  nou^  Ht 
conduits  au  mode  opératoire  suivant  :  nous  donnons  les  cbiîlr '- 
obtenus  au  cours  de  Tune  d'entre  elles. 

Appareil.  —  Nous  employons  un  bocal  de  i  litre  fermé  par  m. 
bouchon  de  caoutchouc  à  quatre  trous.  Trois  servent  au  passai- 
des  électrodes  et  du  thermomètre.  Dans  le  quatrième,  plac»-  .iti 
centre  se  trouve  un  tube  à  entonnoir  dont  la  partie  évasée  renfenn 
du  coton  de  verre  destiné  à  arrêter  la  solution  entraînée  méiMn- 
quement  par  l'hydrogène.  Ce  tube  livre  passage  également  à  n 
agitateur;  à  l'entonnoir  on  peut  fixer  un  tube  permettant  «'. 
recueillir  et  de  laver  les  gaz, 

Les  électrodes  sont  formées  de  lames  de  platine  de  5  cm.  s«: 
iO  cm.  elles  ont  G'''",!  d'épaisseur  et  sont  soudées  à  des  til*   î^^ 
platine  de  0*='",34  do  diamètre  et  20  cm.  de   longueur.  E  I  - 
plongent  de  9  cm.  dans  la  solution  dont  nous  donnons  ci-apK^ 
composition. 

L'intensité  employée  est  de  20  ampères.  Dans  tes  conditi  r - 
l'appareil  s'échauffe  assez  rapidement;  pour  éviter  un   enlr^*- 
nement  trop  considérable  du  sel  par  l'hydrogène,  le  bocal  re- 
placé dans  un  seau  en  verre  de  3  litres  de  capacité  rempli  d**n  ■ 
tiède.  Latertipérature  de  l'ensemble  se  maintient  alor»  vers  50-^  ' 

Préparation  de  Vélectrolyte.  —  Le  cyanure  de  barNiim  n*^  - 
trouve  pas  dans  le  commerce,  il  se  prépare  très  simplement  et  - 
solution  se  conserve  si  elle  est  alcaline;  c'est  d'ailleurs  la  condir. 
pour  qu'elle  se  comporte  bien  à  Télectrolyse.  En  raison  de 
faible  solubilité  à  froid  de  l'hydrate  de  baryum,  elle  se  préj  j- 
facilement  dans  les  conditions  voulues;  il  faut   poiu*   un  lit-- 
d'acide  cyanhydrique  à  10  0/0  environ,  750  gr.  de  baryte  hydrat-^- 
La  dissolution  se  fait  avec  abaissement  de  température;  on  j  • 
la  réaliser  facilement  de  la  façon  suivante  :  la  quantité  ci-de>-'  • 
indiquée  d'hydrate  de  baryum  est  placée  dans  un  ballon  de  l,5cX> . 
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(lo  capacité,  on  ajoute  100  ce.  d*acide  cyanhydrique  et  on  chauiïc 
au  bain-marie  pour  tiédir  le  mélange.  On  verse  Une  nouvelle 
portion  d'acide  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  toute  la  baryte  soit 
en  solution.  On  peut  alors  ajouter  d'un  coup  le  reste  de  l'acide. 
Le  volume  final  de  la  solution  est  de  1300  ce.  environ;  après 
flltration,  le  liquide  abandonne  alors  Texcès  de  baryte  qu'il  conte- 
nait. 11  est  bon  pour  remploi  et  se  conserve  indéfiniment  incolore 
et  limpide.  Cette  solution  renferme  ,par  litre,  enviix)n  270  gr.  de 
oyanureBa(CN)«. 

Mode  opératoire.  —  Nous  utilisons  par  opération  750  ce.  de 
solution  de  cyanure.  Sous  l'influence  du  courant  le  liquide 
s'échauffe.  Lort-que  la  température  est  de  50**  environ  on  remplit 
le  vase  extérieur  comme  il  a  été  dit  et  l'opération  se  poursuit  tran- 
quillement. Au  bout  de  8  heures  on  arrête  le  courant.  Un  abondant 
dépôt  de  carbonate  de  baryum  s'est  formé;  par  refroidissement  la 
majeure  partie  du  platinocyanure  et  de  la  baryte  rristallise. 

On  dissout  ainsi  So  a  40  gr.  de  platine,  ce  qui  correspond  a 
100  gr.  de  sel  environ. 

La  destruction  à  peu  prés  complète  du  cyanure  de  baryum  peut 
rire  obtenue  en  faisant  passer  le  courant  pendant  24  heures,  mais 
le  rendtMuent  est  beaucoup  moins  élevé  car  on  no  dissout  en  tout 
que  60  gr.  de  platine  environ,  soit  150  gr.  de  sel.  La  diflérence  do 
potentiel  aux  bornes  de  l'appareil  se  maintient  à  peu  près  cons- 
tamment aux  environsde  5  volts.  Elle  s'élève  légèrement  lorsqu'on 
cherche  à  détruire  tout  le  cyanure. 

Truiieiiient  chimique,  —  Le  contenu  de  l'appareil  est  vidé  dans 
un  grand  ballon,  additionné  des  eaux  de  lavages  et  étendu  à  2  litres. 
On  chauffe  au  bain-marie  en  faisant  passer  un  courant  d'anhy- 
dride carbonique  de  façon  à  saturer  la  baryte  et  à  détruire  complè- 
tement le  cyanure  de  baryum.  La  solution  est  filtrée  à  la  trompe 
le  précipité  lavé  à  plusieurs  n^prises  à  l'eau  bouillante  et  tout  le 
liquide  filtré  est  concentré  à  un  1/2  litre  environ.  Dans  ces  condi- 
tions la  presque  totalité  du  platinocyanure  cristallise  par  refroi- 
<iissement. 

I^es  eaux-mères  sont  évaporées  à  sec  et  le  résidu  repris  par  l'al- 
«*ool  méthylique  chaud  qui  dissout  le  platinocyanure  et  laisse  le 
nitrate  de  baryiim.  La  solution  alcoolique  évaporée  fournit  une 
nouvelle  (juantité  de  sel. 

Si  on  voulait  préparer  de  trrandes  quantités  deproduils;  il  y 
aurait  avantage  au  point  de  vue  du  rendement  t\  arrêter  l'opéra- 
tion au  bout  de  H  heures  et  a  abandonner  à  la  cristallisation.  Le 
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magma  formé  de  platinocyanure,  de  carbonate  de  barjnim  el  cPliv- 
drate  de  baryte  serait  essoré,  dissous  dans  l'eau  el  traité  comiiuii 
a  été  dit  plus  haut.  Le  liquide  filtré  additionné  de  baryte  et  d'aciiie 
cyanhydrique  serait  électrolysé  à  nouveau.  On  pourrait  ùgalemn.l 
en  cours  d*éiectroiyse  ou  avant  la  cristallisation  saturer  la  bar>lr 
.formée  au  moyen  d'acide  cyanhydrique.  Mais  dans  tous  le^^  ca^ 
rélectrolyse  doit  être  faite  avec  une  solution  renfermant  un  excè- 
de base  libre  sinon  la  solution  devient  noire. 

Platinocyanure  de  baryum  fluorescent,  —  Le  plalinocyanun' 
obtenu  comme  il  vient  d'être  dit  est  jaune,  il  présente  un  h'^v: 
dichroïsmeet  sous  l'action  du  radium,  par  exemple,  il  est  très  p-u 
fluorescent.  On  arrive  facilement  à  lui  communiquer  la  fluore?- 
cence  nécessaire  pour  la  confection  des  écrans.  Nous  avons  ol>&er\t^ 
que  le  procédé  le  plus  simple  consistait  à  faire  cristalliser  le  pro- 
duit dans  une  solution  de  cyanure,  cyanure  de  barjum  par  exem 
pie.  Par  cristallisation  troublée  on  obtient  de  petits  cristaux  \erl- 
très  fluorescents.  L'eau-mère  peut  servir  à  plusieui*s  opération^  <! 
être  utilisée  finalement  comme  solution  initiale.  Le  produit  con- 
serve sa  fluorescence  si  on  le  fait  recristalliser. 

D'après  Dammer  (Handbuch  der  Anorgauischen  Cheinie)  le  pn- 
duit  vert  contient  un  excès  de  cyanure  de  baryum  et  répond  à  !<a 
formule  :  Pt5(GN)««Ba«,22H«0. 

Etant  donnée  cette  formule,  nous  avons  cru  devoir  rechercb.. 
si  la  propriété  d'être  ou  non  fluorescent  correspondait  à  une  dilT/- 
rence  dans  la  formule  du  sel. 

Dans  ce  but  nous  avons  fait  les  dosages  suivants  : 

Ba.  \*i, 

n)  Produit  fluorescent  de  premier  jet. . . .  2T.1  o/^  • 

b)  Produit  fluorescent  recristallisé 26.9  38. 1  ^ 

r)  Produit  non  fluorescent 26.9  39.1 

d)  Produit  fluorescent  commeroial 21. 1  « 

Pt(CN)*Ba,4H20 21.0  38. â 

PlHCN)22Bsi»,22H20. 29.8  :35.ti 

11  rctjuHe  de  ces  analyses  que  l'on  se  trouve  en  pre.'ieiice  •«. 
deux  variétés  du  même  sçl  et  que  la  formule  :  Pt5(GN)**Ba«,25îH'"  ' 
est  à  rejeter. 

Dépense  dénergie.  —  Un  compteur  placé  aux  bornes  de  uo*-i 
transformateur  nous  a  indiqué  une  dépense  de  15  kilo\vattht?ur> 
par  kilogramme  de  platinocyanure.  C'est  peu  relativement  k  \o 
valeur  du  produit  et  aux  conditions  actuelles  de  sa  préparatiut. 

Cette  évaluation  est  d'ailleurs  un  maximum  bien  supérieur  k  1:* 
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dépense  réelle  en  raison  du  mauvais  rendement  de  notre  transfor- 
mateur et  de  l'absorption  de  Ténergie  dans  notre  rhéostat  de 
réglage. 

A  titre  d'indication,  la  dépense  évaluée  d*après  les  valeurs  mesu- 
rées à  Tanopéremètre  et  au  voltmètre  est  au  maximum  de  8  kilo- 
wattheures par  kilogramme  de  platinocyanure. 

w 

(Ecole  de  physique  et  de  chimie  industrielles,  laboratoire  d'éleclrochimie.) 

H"*  247.  —  Sor  las  dérivés  mononitrés  du  p.-aminophénol  ; 
par  MM.  Frédéric  REVERDIN  et  Auguste  DRESEL. 

Les  deux  mononitro-p.-aminopbéttols  théoriquement  possibles  : 

on/     Snh2     et     oh/    Snh2 


sont  connus  el  ont  été  décrits  par  plusieurs  auteurs  (voir  Beils- 
toinMondhnch  der  (frg.  Chem.,  t.  2,  p.  732),  mais  on  trouve  en 
outre  dans  la  bibliographie  chimique  la  mention  d'un  troisième 
dérivé  mononitré  du  p.-aminophénol  dont  les  propriétés  ne  s'ac- 
rordent  pas  avec  celles  des  deux  précédents.  Il  aurait  été  obtenu 
par  Hiibner,  Morse  et  Gi'issefeldt  (1)  en  partant  d'un  monobenzoyl- 
p.-aminophénoi  OH.G^H^.NHCH'^O,  mais  his  auteurs  n*ont  pas 
pu  en  déterminer  la  constitution. 

11  nous  a  paru  intéressant  dans  ces  circonstances;  de  répéter  les 
expériences  de  H.  M.  el  G.  qui  paraissaient  être  en  contradiction 
avec  les  autres  observations;  on  trouvera  ailleurs  (2)  le  détail  des 
rerhcrches  que  nous  avons  fuites  à  ce  sujet  et  dont  nous  ne  don- 
nons ici  qu'un  résumé. 

En  cherchant  à  préparer  le  monohenzoyl-p.-aminophénol  d*après 
lt»s  indiratioiis  des  aulours  cités,  nous  avons  toujours  obtenu, 
oomme  produit  principal,  le  dibenzoyl-p.-awwophénol 

(:^llH)2-C«lH-NH.0(:"fl\ 

et  relui-ci  présente  Icjs  rnractères  indi(|ués  pour  le  dérivé  soi-di- 
sant monohfimoylé,  sauf  que  son  point  de  fusion  est  à  238-234" 
au  lieu  de  227**,5.  I)*autre  part  le  monohonzoyi'p.'aminophènol 
OH.OIH.NlUnHsO  déjiï  décrit  par  A.  W.  Smilh  et  pour  lequel 
nous  avons  trouvé  F.    214  à   21.7*  (S.  205-207")  se  décompose 


(!)  /./«•/>.  Ann.  Ch.,  t.  210,  p.  .i'H, 

là)  Areh.  dos  Se,  phyn.  ot  nat.,  lUOi,  l.  18,  p.  4.13. 
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lorsqu'on  le  soumet  à  la  nitration  en  suivant  les  conditions  indi- 
quées par  Hiibner. 

D*après  cet  auteur  on  obtiendrait  en  nitrant  son  soi-disant  uionu- 
benzoyl-p.-aminophénol,  un  produit  qui  serait  entièrement  sa^ii»* 
niflé  par  ébullition  avec  le  carbonate  de  soude  pour  lournir  du 
m.-nitrobenzoate  de  soude  et  le  sel  de  soude  d'un  inononitrop.- 
aminophénol.  En  nitrant  dans  les  mêmes  conditions  le  dil)enzo\l- 
p.-aminophénol  nous  avons  obtenu  un  produit  qui  est  constiiiu* 
par  un  mélange  de  dérivés  mono  et  dinitrés  et  nous  avons  cun»la: 
que  la  saponification  au  carbonate  de  soudo  n'est  que  parti^i: 
(saponification  en  OH  seulement). 

En  chauffant  au  bain-marie  le  produit  de  la  nitration  avec  «in 
l'acide  sulfurique  concentré,  on  le  saponifie  complètement.  L<jî- 
qu'on  nitre  le  dibenzoyl-p.-aminophénol  en  l'introduisant  dan?  •:»- 
l'acide  nitrique  de  D  =  1.52  de  manière  que  la  température  n* 
dépasse  pas  25°,  puis  chauffant  au  bain-marie  et  coulant  sur  la 
glace,  on  obtient  un  produit  qui  après  plusieui's  cristallisation»^ 
dans  l'acide  acétique  fond  à  229". 

Off',1278  de  subst.  ont  donné  :  N,  16",9  (25«,  726  mm.)  —  soil  vu 
centièmes,  calculé  pour  C«0H««O«<N5:  N,  14.08  0/0  —  trouva- 
N,  14.13. 

Ce  composé  saponifié  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  nou>  ; 
donné  un  dinitro-p.-aminophénol  qui  cristallise  dans  l'eau  et  iVnw- 
le  benzène  en  belles  aiguilles  rouges  à  reflet  vert  F.  2âU-2i8!-. 

0«%1583  de  subst.  ont  donné:  N,  29", 4  (22»,  730  mm.i  0*^%!a-,d 
de  subst.  ont  donné  :  N,  20*^,2  (21«,  782  mm.)  —  soit  en  cenii-  - 
mes,  calculé  pour  C«H50»N3:  N,  21.10  0/0  —  trouvé:  N,  20..^ i 
21.03. 

Ce  produit  dont  nous  n'avons  pas  encore  déterminé  la  ooiisliMt- 
tion  mais  dont  nous  poursuivons  l'étude  fournit  un  dériva  ac*'t\  A 
cristallisé  en  aiguilles  jaunes  et  brillantes  F.  182*>,  qui  est  s(»iij- 
ble  dans  le  carbonate  de  soude  et  correspond  à  la  formule  : 

l'acide  chlorhydrique  le  saponifie  fiUMlement, 

0-'',1048  de  subst,  ont  donné:  N,  17", 1  (21%  727  mm.)  —  soii  r.. 
centièmes,  calculé  pour  C8H"^0«N3;  N,  17,42  0/0  —  trouvt* .  \ 
17.74. 

Le  produit  fusible  à  229*"  obtenu  par  nitration  du  dibenzo\  ]-}..- 
aininophénol  est  donc  un  dinilrodibenzoyl'p.'ûminodiDiiroj/fi'isoî 

C/lP(N02)20C''H''ON02.NHG''H*ON02. 

Les  propriétés  de  notre  produit,  sauf  le  point  de  fusion  un  \,»*  •■ 
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plus  élevé  (229''  au  lieu  de  225"*)  correspondent  k  celles  dv  la  sub- 
stance décrite  par  Hiibner  qui  a  pu  être  constituée  par  un  mélan(^e 
(le  dérivés  plus  ou  moins  nitrés. 

Si  l'on  emploie  pour  la  nitration,  de  Tacide  nitrique  de  D  =  1.48 
(>t  qu'on  maintienne  la  température  de  0  à  10®  il  se  forme  un  com- 
posé cristallisant  dans^  Tacide  acétique  en  deux  modifications 
(cristaux  durs  jaune  brun  et  aiguilles  jaune  pâle,  feutrées)  fusibles 
toutes  deux  h  147®. 

Oir',1418  de  subst.  ont  donné  :  N,  10",4  (21»,  724  mm.)  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C«»H**05N*  N,  7.78  0/0  —  trouvé: 
N,  7.94. 

Il  fournit  par  saponification  au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  d'une 
part  de  l'acide  benzoïque  et  d'autre  part  du  m.'nUrO'p.'aminopbé^ 
noi  qui  fond  à  l'état  pur  à  154*>  (Friedlânler  et  Zeitlin  ISS-lâe»  ; 
il/ihie  148«). 

Le  produit  nitré  ci-dessus,  de  F.  147^'  correspond  donc  à  la 

formule  : 

CnP.OCH^O.NO'.NHCaH^O. 

(1)  (3)       (i) 

A  la  suite  de  ces  recherches  nous  pensons  qu'il  convient  de  sup- 
primer de  la  bibliographie  chimique  : 

!•  Le  soi-disant  monobenzoyl-p.-aminophénol  de  F.  227'*,5  de 
Hiibner  (1)  en  conservant  seulement  celui  qui  a  été  décrit  par 
Smith  et  pour  lequel  nous  avons  trouvé  un  point  de  fusion  plus 
iMttvé,  soit21i-2irA 

2"  Le  m.-nilrobenzoyl-p.-aminonilrophénol  ^2)  de  F.  228**  qui  n 
rlé  très  probablement  confondu  avec  le  dinitrodibenzoyl-p.-amino- 
(linitrophénol. 

S'*  Lo  soi-disant  p.-aminonitrophénol  (déjà  marqué  d'un  point 
(l'interrogation  dans  le  Beilstein,  t.  2,  p.  782)  cristallisent  dans 
l'oau  en  aiguilles  incolores  F.  183**  et  anhydre  en  aiguilles  jaunes, 
K.  206".  Ce  produit  doit  être  un  autre  composé. 

l'our  préparer  directement  les  dérivés  nitrés  du  p.-aminophénol, 
il  est  préférable,  tout  au  moins  lorsqu'on  opère  avec  de  Tacide 
nitrique  seul,  de  prtMulre  comme  produits  de  départ  des  composés 
ilans  lesquels  Tliydroxyle  et  Tamino  sont  tous  deux  préservés. 
Nous  avons  dit  précédenmient  que  la  nitration  du  bcn/oyl-p.-ami- 
nopliénol  d(»  la  formule  OHC^IH.NHCH^O  no  conduisait  pas  à  un 
bon  résultat,  dans  l(?s  conditions  où  nous  l'avons  essayée;  nous 
iuons  encore  constaté  qu'il  en  était  de  même  du  dérivé  acélylé 

il)  hcilatoiu  HêUiib.  der  onj,  Chcm.,  i,  2,  p.  1177. 
(2)  M»/n.  l.  i,  p.  12.Si. 
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correspondant  ainsi  que  de  l'éther  toluène-sulfonique  du  p.Himiii  - 
phénol.  Nous  avons  obtenu  en  revanche  les  produits  désirés  ^î: 
partant  des  dérivés  suivants  : 

OC2H30  OS02CH3C«H^ 

et 


NHG2H30  NHS02CH3C^H* 


Nous  pouvons  confirmer,  pour  ce  qui  concerne  le  premier,  l"- 
observations  de  Hàhle  qui  a  obtenu  par  nitration  puis  saponifitv- 
tion  le  ra.-nitro-p.-aminophénol,  en  ajoutant  toutelois  que  n  ;- 
avons  trouvé  pour  le  produit  complètement  purifié  le  F.  i'A'.  F. . 
outre  nous  avons  constaté  que  la  saponification  du  nitrodiacéty.ii- 
minophénol  peut  être  opérée  en  deux  phases. 

En  laissant  digérer  à  froid  le  produit  nitré  avec  de  la  lessive  i 
soude  à  40  0/0  ou  de  Tacide  sulfurique  concentré,  on  obtient  pr.i  - 
cipalement  un  produit  saponifié  à  Thydroxyle  seulement  et  •;». 
cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  jaune  brunâtre  F.  il* 
Ce  produit  a  été  identifié  avec  le  dérivé  acétylé  en  yiP  du  m.-  ^ 
trO'p.-aminopbénoL 

En  nitrant  le  diacétyl-p.-aminophénol  avec  de  Tacide  nitriqu'  . 
D  =  1.52  nous  avons  aussi  obtenu  un  produit  qui  nous  a  !>.ui . 
par  saponification  le  dinUrO'p.-aminophénol  F.  280-231*. 

Enfin,  nous  avons  préparé  dans  le  but  de  le  soumettre  à  la  nit  • 
tion  Véther  toluène'p.-sulfonique  de  la  toIuène-p.-snlfon^pLr  r,^  - 
p.oxamide  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  hlan«i- 
F.  169°. 

0ff',i758  de  subst.  ont  donné:  0«',2058  BaSO*:  0?',0±82t>i  ^ 
0^',3037  de  subst,  ont  donné  :  N,  10  ce.  (16%  728  mm.  j  —  soi: 
centièmes,  calculé  pour  C«oH«»05NS«:  S,  15.35  0/0;  N,  3.;C. - 
trouvé  :  S.  16.07  ;  N,  3.66. 

Cette  combinaison  fournit  un  dérivé  acétylé  en  aiguilles  p.  - 
matiques  jaunes  et  feutrées,  F.  150-152**. 

08^%2546  de  subst.  ont  donné  :  N,  7**%9  (19«,  717  mm.)  —  >oi*  ^ 
centièmes,   calculé  pour  C««H«0«NS«  :  N,  8.05  0/0  —  t^o•.^ 
N,  3.40. 

En  introduisant  une  partie  du  produit  cî-dossus  dans  deux  j    - 
ties  d*acide  nitrique  de  D=1.48  et  maintenant  la  lempéni  •  * 
entre  10°  et  15°,  on  obtient  un  composé  fusible  à  139*,  m-tn 
en  prismes  brillants,  jaune  brun  et  correspondant  à  la  fom. . 

C6H3 .  OÇ02GH3C6H* .  N02 .  NHSO^CH^C^H* . 

ID  (3)      (i) 


:i    .- 
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0»',1926  de  subst.  ont  donné  :  N,  11*«,1  (15°,  780  mm.),  (K^2084 
de  subst.  ont  donné  :  N,  11",5(19*,  730  mm.)  — soit  en  centièmes, 
calculé  pour  C«>H«80^N«S«  :  N,  6.06  0/0  —  trouvé:  N,  6.47; 
6.23  0/0. 

Il  fournit  en  effet  par  saponification  au  moyen  de  Tacide  sulfu- 
riquc  en  le  chaufTant  au  bain-marie  le  m.-nitro-p,'amiuopIiénoI, 
F.  ^54^ 


N""  248.  —  Recherches  sur  quelques  dérivés  azoîques  des 
dinaphtols  p3  et  aa;  par  H.  H.-Emm.  POZZI-ESCOT. 

Les  dérivés  dos  di-naphtols  étant  actuellement  encore  mal  con- 
nus j'ai  cru  qu'il  y  aurait  quelque  mtérét  a  en  effectuer  Télude  ; 
je  me  propose  de  publier  quelques  tnivaux  sur  ce  sujet;  la  pré- 
sente note  sera  consacrée  à  Tétude  des  dérivés  azoîques. 

La  nuance  d'un  dérivé  azoïque  étant  généralement  fonction  du 
poids  do  sa  molécule,  j'ai  pensé  que  les  dérivés  des  pp-di-naphtol 
surpasseraient  peut-être  en  éclat  et  en  variété  de  nuance,  ceux  du 
^-naphtol;  d'autre  part  il  est  généralement  admis  que  la  liaison  des 
deux  noyaux  naphloliques  dans  le  pp*di-naphtol  a  lieu  en  l.-l,de 
sorte  que  si  l'on  admet  que  les  propriétés  du  p-naphtol  subsistent 
encore  dans  le  j3p-dinaphtol,  ce  dernier  ne  devrait  pas  pouvoir  don- 
ner de  dérivés  azoîques  stables  ;  la  liaison  azoïque  dans  le  p-naphtol» 
n'était  stable  qu'en  a. 

Le  Jlp-di-naphtol  ayant  servi  à  ces  recherches  a  été  obtenu  par 
oxydation  du  ^-naphtol  en  solution  aqueuse  bouillante  par  le  per- 
(^hlorure  de  fer,  puis  cristallisé  dans  le  toluène  ;  on  l'obtient  ainsi 
en  feuillets  brillants,  fondant  h  216",  solublesdans  les  alcalis  caus- 
tiques. Il  se  copule  facilement  avec  les  dérivés  diazoîques  en  don- 
nant lieu  à  deux  sortes  de  dérivés,  suivant  que  la  copulation  a  lieu 
avec  une  ou  avec  deux  molécules  de  diazoïque  ;  les  dérivés  obte- 
nus correspondent  vraisemblablement  aux  deux  formules  suivan- 
tes : 

N  =  N- 


— on    OH 


NrN-        -NzN 


cl 


.^\A-( 


\y 


m    oii 
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J'ai  obtenu  toute  une  série  de  dérivés  de  ces  deux  types.  jVn 
citerai  seulement  quelques-uns  : 

I.  —  3  .S'dinaphtol  P'axo-azo-benzdne-î .  i 

C6H5-N«-G20H^aO3-N2-G«H5. 

S*obtient  par  copulation  d'une  molécule  de  pp-di-naphtol  dis.-ou- 
dans  un  alcali  avec  deux  molécules  de  diazobenzène.  G*est  un 
colorant  orangé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  orangé  dans  l'al- 
cool fort  et  en  rouge  cerise  dans  l'acide  sullurique. 

II.  —  3 ,3'dinaphiol  ^-azO'p,-mtpaniline-i 

CaoHi302-N2-C6H*-NOa. 

Colorant  rouge  très  légèrement  soluble  dans  l'eau  ;  obtenu  par 
copulation  d'une  molécule  de  ^p-di-naphtol  et  d'une  inoltkMiIe  Af 
p.-nitraniline  diazotée.  Soluble  dans  l'alcool  avec  une  coloratiun 
rouge  orangée  et  un  brun  rouge  dans  l'acide  sulfurique.  On  remar- 
quera la  diiTérence  considérable  de  coloration  entre  ce  dérivé  et  1: 
dérivé  correspondant  du  p*naphtol. 

III.  —  3 ,3-dwaphtol  ^-azo-azo-p^-DitramUne-i  .î 
N02.06H*-N2.G»H*202-N2-C6H*-N02. 

C'est  un  colorant  orangé,  comme  le  précédent,  très  faiblenu^i 
soluble  dans  l'eau,  obtenu  par  copulation  d'une  molécule  de  ^Jt^ii 
naphlol  et  de  deux  molécules  de  p.-nitraniline  diazotée.  Il  tetni  !i 
laine  en  orangé  vif;  il  est  soluble  en  orangé  dans  ralcool  et  en 
brun  dans  l'acide  sulfurique. 

IV.  —  3.S'dinaphtoI  ^-azo-^-naphtylamine-I 

C20Hi3oa-N2-CioH'ï. 


Colorant  violacé,  insoluble  dans  l'eau  ;  s'obtient  par  eopulat 
d'une  molécule  de  p-naphtylamine  diazotée  avec  une  molécule  <i 
pp-di-naphtol  ;  soluble  en  violet  dans  l'acide  sulfurique.  Son  déri\v 
sulfoné  teint  la  laine  en  brun  rouge. 

V.  —  3,3'dinaphtol  P'azo-azo-^-naphtylamino-I .t 

CioHi-N2-C20Hï202-N2-C*OH\ 

S'obtient  par  copulation  de  deux  molécules  de  p-naphtylamine 
(Hazolée  avec  une  molécule  de  pp-di-naphlol.  Colorant  rougeass** 
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vir,  insoluble  dans  Teau,  solublc  en  rouge  carmin  dans  Talcool; 
r^oluble  en  bleu  dans  Tacide  sullurique. 


VI.  —  S  Ji'dimpbtol  pf^^ato-azo-bemidine- 1 .  / 

>C«H* C^^HV 


S*obtient  par  copulation  de  une  molécule  de  benzidine  diazotée 
dans  ses  deux  amidogènes  et  d*une  molécule  de  3^-dinaphtol.  Colo* 
rant  rouge  brun,  insoluble  dans  Teau  ;  soluble  en  gris  vert  dans 
ra(*ide  sulfurique. 

VIL  —  3.3'dinaphtol  pp-azo-anisidino. 

S'obtient  par  copulation  d'une  molécule  de  pp-dinaphlol  avec 
une  molécule  (Fanisidine  diazotée  avec  une  demi-molécule  de 
nitrite  de  soude:  colorant  brun,  insoluble  dans  Teau;  soluble  en 
brun  dans  Facide  sulfurique. 

DKAIVKS   DG   L'aa-DINAPHTOL. 

L'ax-di-naphtol  Iburnit  comme  son  isomère  le  pp-di-naphtol, 
une  série  de  colorants  azoïques  intéressants;  mais  dans  a^  cas 
Toxistence  de  dérivés  azoïqueg  ne  nous  donne  aucune  indication 
précise  sur  la  ])osition  de  la  liaison  des  deux  noyaux  naphtoliques  ; 
nous  savons  soulemont  qu*elle  ne  peut  être  (|u'en  2  ou  en  3  ;  la 
position  4  étant  selon  toutes  probabilités  celle  que  vient  occuper 
\v  groupement  azoïque.  On  peut  supposer  que  l'existence  de  la 
ilouble  liaison,  ne  détruit  pas  le  caractère  de  naphtol  des  deux 
iKiyaux  ;  c*est  là  une  hypothèse  qui  sera  vérifiée  ultérieurement. 

L'aa-di-naphtol  ayant  servie  ces  recherches  a  été  obtenu  enoxy- 
flnnt  avec  soin  do  IVnaphtol  par  du  perclilorure  de  fer  ;  en  solu- 
tion aqueuse  ;  le  di-naphtol  qui  se  forme  dans  ces  conditions  est 
moins  pur  que  celui  obtenu  avec  le  ^-naphtol.  On  le  purifle  en  le 
ilissolvant  dans  Taicool  et  en  versant  avec  soin  la  solution  alcooli- 
que dans  un  grand  excès  de  solution  bouillante  do  perchlorure  de 
1er.  Il  se  précipite  une  poudre  bleue,  fondant  à  300*,  qu'on  lave 
avt^c  soin  à  Teau  bouillante. 

L'aia-di*naphtol  ainsi  obtenu  se  dissout  difllcilement  dans  les 
Montions  alcalines  aqueuses;  beaucoup  mieux,  avec  une  couleur 
\erte  dans  une  solution  alcoolique  alcaline,  on  le  précipite  de  cette 
^.olution  lUtrée  piir  addition  d'un  excès  d'acide. 

(^omme  dans  le  cas  du  ;it[i-di-naphtol,  on  peut  obtenir  deux  sor- 
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tes  de  dérivés  qui  corref'pondent  aux  mêmes  formules  général»-- 
J'ai  obtenu   comme  dans   le  cas  du  2.2-di-naphtol,  toute  uf^r 
série  de  dérivés,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  les  aci i-s 
forts  et  dans  la  plupart  des  solvants  organiques  :  alcool,  benz^niv, 
xylène  ;  j'en  citerai  seulement  quelques-uns. 

I.  —  Sy,3^-dinaphtol  an-azolenzène-i 
a.H5-N2-G»H>302. 

S'obtient  par  copulation  d'une  molécule  d*aa-di-naphtol  et  ti'i.::- 
molécule  de  diazobenzène.  Colorant  rouge  terne  ;  soluble  i  : 
orangé  dans  l'alcool  et  en  gris  dans  Tacide  sulfurique;  insoluli' 
dans  Teau.     . 

II.  —  Si.S-dinaphtol (i(i-az0''az0'benzène-4,  i 

Colorant  rouge,  soluble  en  rouge  orangé  dans  ralcool  ;  obi'  r  j 
par  copulation  d'une  molécule  de  a-di-naphtol  et  de  deux  mole  •  • 
les  d'azo-benzène.  Soluble  en  rouge  vineux  dans  l'acide  suif  un. ; -j- 
insoluble  dans  l'eau. 

III.  —  Si.S-dinaphtoI  aai-azo-inétatoIuidjne-4 

CH3-G6H*-N2-G20H"O2. 

S'obtient  par  copulation  d'une  molécule  d'ota-di-naphtol  ave«*  u . 
molécule  de  m.-diazo-toluidine.  Colorant  brun  rouge,  solul»lf  -  ■ 
orangé  rouge  dans  Talcooi,  en  orangé  assez  vif  dans  l'acitle  sui  -.- 
rique.  Insoluble  dans  l'eau. 

IV.  —  3^,3'dinaphtol  ^n-azo^azO'm.^toluidine^i  .4 

GH3-G6H*-N2-G20H"02-N2.OW-CH3. 

Colorant  rouge,  moins  foncé  que  le  précédent.  Obtenu  par  10^ 
lation  d'une  molécule  d'a-di-naphtol  et  de  deux  molécules  de  di:i/  - 
m.-toluidine.  Soluble  en  orangé  dans   l'alcool,  en  rou^  Miit-i. 
dans  Tacide  sulfurique;  insoluble  dans  l'eau. 

V.  —  3i,3'dinapbloI  aL9.'azo^azo^p.'ûitramIine^4'  i 

NO2-G6H4-N2-G20H"O*i-N2.G6H*-NO». 


llH'lJ 


Colorant  rouge  foncé,  obtenu  par  copulation  de  deux  moli 
do  p.-nitraniline  avec  une  molécule    d'aoL-di-naplitoL  S<jlul»U*  •• 
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jaune  orangé  dans  i*alcooi,  en  vert  gris  dans  Tacide  suifurique; 
insoluble  dans  Teau. 

VI.  —  Sx.a  i'diaaphiol  T.a-azO'benzidine'i 
N  H2-C«H*-G«H*-N2-C20Hi3O2. 

Colorant  violacé,  soluble  en  pourpre  dans  Talcool  et  en  bleu  vert 
dans  Tacide  suifurique.  Insoluble  dans  Teau. 

VII.  —  Si.Si^dinaphtoI  aoL-aithazo-p-napIitylaminO' i ,4 

Colorant  rouge,  soluble  en  rouge  vit'  dans  un  mélange  d'alcool 
<H  de  xylène  et  en  bleu  dans  l'acide  suifurique  ;  insoluble  dans 
l'eau. 

Remarque,  —  Les  colorants  de  Tax-di-naphtol  sont  plus  foncés 
que  ceux  de  IVnapbtol,  mais  conduisent  à  des  nuances  moins  vives. 
Ktant  complètement  insolubles  ils  peuvent  servir  en  impression 
directe. 

(Laboratoire  de  recherches  chimiques,  Institut  scientiflque 
et  industriel  de  Malzéville,  Nancy.) 

N**  249.  —  Sur  la  nitration  du  pyromucate  d'éthyla.  Acide 
nitropyromucique  ;  par  H.  R.  MARQUIS. 

I.   —   NiTROPYROMUCATB   d'ÉTHYLE   C*H'0<pQ,p^|j5j. 

Le  pyromucate  d'éthyle  a  été  nitré,  suivant  le  procédé  déjà 
indiqué  pour  le  furfurane  (1^,  au  moyen  d*un  mélange  d'anhydride 
at'éticiue  et  d'acide  nitrique  fumant. 

Le  produit  de  cette  nitration  est  une  huile  que  la  pyridine  trans- 
lorme  en  nitropyromucate  d'éthyle  cristallisé.  La  formation  do  cette 
liuile  est  analogue  à  celle  de  la  uitroacétine  succinique(â)  à  partir 
du  furfurane. 

Le  schéma  suivant  rend  comi)te  de  sa  constitution  et  de  sa  trans- 
tbrmation  en  nitropyromucate  d'éthyle  : 

yC0«C2H* 

I  Xi-OH         =:CH3CO.OH+  I        X) 

I  CH-CH 

HrCH-O-i-CO-GlI^ 


i 

(1)  Co  Bulletin,  t.  29,  p.  275. 
(S)  Ibid.,  t.  29,  p.  890. 
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Voici  le  détail  d'une  nitration  : 

On  mélange  d'abord  à  froid  ( — 5**  environ),  et  en  agitant  soign-'r 
sèment,  125  gr.  d'acide  nitrique  ((f=l,5i)  avec  200  gr.  d'iir,!.>- 
dride  acétique,  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  l'aritie  t^;**.- 
l'anhydride. 

On  a,  d'autre  pari,  préparé  une  solution  de  50  gr.  de  pyroniuc* .. 
d'éthyle  dans  75  gr.  d'anhydride  acétique.  On  fait  tomber  gouit»  . 
goulte  cette  solution  dans  le  mélange  nitrant  en  agitaut  consta»..- 
ment  et  ayant  soin  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessin  1 
—  5°.  Ceci  terminé,  on  verse  le  tout  sur  de  la  glace  pilée.  LeiKTi; 
nilré  intermédiaire  se  précipite  immédiatement  sous  forme  *V  k.» 
huile  jaune,  dense,  dont  le  poids,  brut,  est  d'environ  80  gr.  ei  n:; 
peut  être  décantée  et  transformée  sans  autre  pui-ilication  en  ni'ri- 
pyromucate.  La  liqueur  aqueuse  contient  encore  une  vingUiiue  iU 
grammes  de  ce  dérivé  nitré  liquide  ;  on  les  extrait  à  Tétlicr  et  ^] 
les  retrouve  par  distillation  de  la  solution  éthérée,  préalablriLc:: 
séchée  sur  du  sulfate  de  sodium. 

Le  dérivé  nitré  liquide  est  additionné  de  son  volume  environ  .' 
pyridine.  Au  bout  de  quelques  minutes,  la  liqueur  s'éch-îu^ 
spontanément  et  brunit.  On  la  verse  alors  dans  l'eau  froide .  .' 
nitropyromucate  d'éthyle  se  sépare  immédiatement  en  paill^'^- 
cristalhnes  agglomérées  sous  forme  de  grumeaux.  On  l'essore  -i 
un  entonnoir  de  Buchnçr  çt  on  le  lave  à  fond  k  l'eau  froide. 

On  le  purifie  par  deux  cristallisations  successives  dans  TaK  •   1. 
en  ayant  soin,  la  première  fois,  de  décolorer  la  solution  bouilli; 
par  du  noir  animal.  Le  rendement  en  produit  pur  est  de  Go  0  0 
rendement  théorique. 

Le  nitropyromucate  d'éthyle  cristallise  en  larges  tables  d^unbii- 
jaunâtre,  fusibles  à  10i'>;  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  très  p 
solubles  dans  l'alcool  froid,  peu  solubles  dans  Tétheret  le  ben/A*;. 
très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Analyse,  —  Trouvé  ;  G,  45.48;  H,  3,91  ;  N,  7.64  ~  calcul 
G,  45.40;  H,  3.78  ;  N,  7.56. 

Le  nitropyromucate  d'éthyle  est  peu  stable  vis-à-vis  des  aliMl- . 
ceux-ci  le  dissolvent  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chai.  : 
en  donnant  une  solution  rouge  dans  laquelle  on  décèle  aisêm»!.: 
la  présence  d'un  azotite  alcalin. 

Il  est  au  contraire  d'une  stabiHté  remarquable  vis-à-vi>  ô— 
acides. 

L'acide  sulturique  concentré  le  dissout  et  l'eau  le  repréoij  i- 
inaltéré  de  cette  solution.  L'acide  nitrique  à  86*  B.  le  dissotii  -i 
rébuliition  sans  provoquer  d'oxydation  sensible. 
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U  est  intéressant  de  remarquer  que  cette  stabilité  coïncide  avec 
la  présence,  sur  le  noyau  furfuranique,  de  deux  groupements  forte- 
ment négatifs  :  N0«  et  CO«C«H\ 

II.  —  ACIDB  NlTROPYnOMUCIQUK  C^H*0<tïy,„. 

liO  nitropyromucate  d'éthyle  peut  être  saponifié  par  Teau  seule 
(i  180**,  mais  le  procédé  le  plus  commode  consiste  à  Thydrolyser 
par  Tacide  sulfurique  bouillant.  On  emploie  un  mélange,  à  volumes 
égaux,  d'acide  sulfurique  à  06°  B.  et  d'eau,  mélange  qui  bout  vers 
150"*  à  la  pression  ordinaire. 

On  doit  arrêter  l'ébuilition  aussitôt  que  le  nitropyromucate 
d*élhyle  est  dissous,  afin  de  ne  pas  altérer  l'acide  nitropyromucique 
par  un  codtacttrop  prolongé  avccTacide  sulfurique  bouillant.  Après 
refroidissement,  on  étend  d*eau  et  Ton  extrait  l'acide  nitré  par 
agitation  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée  est  ensuite  distillée 
au  bain-marie  et  Tacide  brut  résiduel  est  purifié  par  une  cristallisa- 
tion dans  Teau  bouillante.  Le  rendement  de  cette  opération  est 
sensiblement  théorique. 

L'acide  nitropyromucique  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
bouillante  en  fines  aiguilles  jaunes  fondant  à  185®  (corr.).  Par 
évaporation  lente  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid,  il  cris- 
tallise en  petits  prismes  bien  formés.  Il  est  soluble  dans  Peau 
bouillante,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  extrêmement  soluble  dans 
Téther,  très  peu  soluble  dans  le  benzène,  insoluble  dans  le  chloro* 
forme. 

Analyse,  —  Trouvé  :  N,  9.125  —  calculé  :  8.91. 

Cet  acide  est  identique  avec  celui  déjà  obtenu  par  Klinkhardt  (1), 
Priob8(2),  et  H.  13.  Hill  et  Falmor(d),  récemment  étudié  par 
II.  B.  Hill  et  R.  White  (4).  Je  me  suis  assuré  do  cette  identité  par 
la  comparaison  du  point  do  fusion  de  mon  acide  avec  celui  d'un 
(Vhantillon  préparé  par  le  procédé  de  Priebs.  C^es  points  de  fusion 
étaient  identiques  ;  le  mélange  des  deux  acides  fondait  aussi  au 
même  point.  La  même  comparaison  effectuée  avec  les  éthers  éthy- 
liques  des  deux  acides  a  donné  les  mêmes  résultats. 

J'ai  préparé  quelques  dérivés  nouveaux  de  Tacido  nitropyromu- 
cique. 

(1)  Journ.  /.  prakt.  Ch.,  t.  25»  p.  41. 
(2»  D,  eb.  G.,  t.  18,  p.  \M)S. 

(3)  A/»,  ehem,  Journ,,  t.  10,  p.  :)80. 

(4)  /*/t/.,  t.  27,  p.  VJS. 
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Nitropyromucate  de  méthyle  C*H'0<;pQ^u3- 

On  peut  le  préparer  soit  en  éthérilîanl  l'acide  nitropyromuciqu^' 
par  la  méthode  de  M.  E.  Fischer,  soit  par  nitration  du  pyromuc^t»' 
de  méthyle.  Cette  dernière  opération  est  en  tous  points  sembla^K- 
à  la  nitration  de  Téther  éthylique. 

Le  nitropyromucate  de  méthyle  cristallise  en  lamelles  jaune  irè- 
pâle  fondant  à  78'',5.  Il  est  notablement  plus  soluble  dans  l'alouji 
que  réther  éthylique. 

Analyse,  —  Trouvé  :  N,  8.30  —  calculé  :  8.18. 

Chlorure  de  nitropyromiwyle  C*H*0<Ç!î^p,. 

Pour  l'obtenir,  on  mélange,  dans  un  petit  ballon,  des  quant. t^ 
équimoléculaires  d'acide  nitropyromucique  et  de  perchlorure  i. 
phosphore.  On  amorce  la  réaction  en  chauffant  au  bain-mar.-. 
Lorsqu'elle  est  terminée,  on  distille  roxychlorure  de  phosphore  a. 
bain-marie  dans  le  vide.  Le  résidu  huileux  cristallise  peu  à  peu.  (- 
le  reprend  par  du  chloroforme,  qui  laisse  indissous  un  peu  d'ac: . 
non  attaqué,  et  l'on  évapore  la  solution  dans  le  vide  sec. 

Le  chlorure  de  nitropyromucyle  cristallise  en  lamelles,  grasik-- 
au  toucher,  fondant  à  38**.  Il  est  très  soluble  dans  le  chlorofonnt'  ti 
dans  réther,  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  L'eau  froide  U* 
décompose  assez  lentement. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl,  19.84  —  calculé  :  20.22. 

Amide  nitropyromucûpie  C*H'0<p5;  ^u^. 

On  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  la  solution  clluri  r 
du  chlorure. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  lavé  avec  très  peu  d'eau  Iroii» 
pour  enlever  le  chlorure  d'ammonium,  puis  cristallisé dan^  raUo-^i 
bouillant. 

L'amide  nitropyromucique  se  dépose  par  refroidissement  o; 
aiguilles  blanches,  soyeuses,  fondant  à  loi*».  Elle  est  soluble  dan^ 
l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très  peu  soluJ'.» 
dans  l'eau  et  dans  l'éther. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  38.69;  H,  2.70—  calculé  :  C,  38.it:. 
H,  2.56. 


R.  MARQUIS.  Ifôi 

Anilide  niiropyromacique  C*H*0<pî::|^up^|,jj. 

On  la  prépare  en  ajoutant  goutte  à  goutte  la  quantité  calculée 
(raniline  à  la  solution,  bien  refroidie,  du  chlorure  dans  Téther 
anhydre.  Il  se  forme  un  abondant  précipité  jaune  qui,  après  esso- 
nige  et  dessiccation,  est  lavé  à  Teau  froide  pour  enlever  le  chlor- 
hydrate d'aniline. 

On  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

L'aniline  nitropyroinucique  forme  des  aiguilles  jaune  citron  fusi- 
bles à  180*.  Elle  est  médiocrement  soluble  dans  Talcool  bouillant, 
très  peu  soluble  dans  Talcooi  froid,  presque  insoluble  dans  Téther, 
insoluble  dans  Teau, 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  56.73  ;  H,  3.58  —  calculé  :  C,  56.89  ; 
H,  3.44. 

Parotoluidf'  nitropyromucique  C*H*0<pi;  NHr«H*  PHB' 

Elle  s'obtient  comme  Tanilideet  cristaUisedans  l'alcool  bouillant 
en  prismes  jaunes  fondant  à  162"*.  Elle  est  un  peu  plus  soluble  dans 
Talcool  que  l'anilide. 

Analyse,  —  Trouvé  :  N,  11.46  —  calculé  :  11.88. 

Oxydation  de  F  acide  nitropyroinucique  et  du  pyromucate  dcthyle. 

J*ai  eiïectué  Toxydation  de  l'acide  nitropyromucique  dans  le  but 
tit*  déterminer  sa  (constitution.  Lorsqu'on  emploie,  pour  cette  opé- 
ration, les  agents  ilsuels,  permanganate  de  potasse,  acide  chromique, 
acide  nitrique,  on  constate  que  la  molécule  est  complètement 
bnllée,  quelque  soin  que  l'on  prenne  de  modérer  Taction  de  l'oxy- 
dant. 

On  obtient  des  résultats  meilleurs  (mi  employant  le  bioxyde  de 
sodium,  mais  on  éprouve  une  autre  difticulté  qui  provient  de  l'alté- 
ration rapide  de  l'acide  nitropyromucique  par  les  alcalis. 

J'ai  tourné  cette  difficulté  en  employant,  au  lieu  de  l'acide,  l'éther 
nitropyromucique,  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  par  suite  moins 
altéré  par  la  soude.  11  est  saponifié  peu  k  peu  et  oxydé  à  mesure. 

L'opération  est  conduite  en  délayant  5  gr.  de  nitropyromucate 
d'éthyle  dans  100  ce.  d'eau  environ  et  ajoutant  du  bioxyde  de 
sodium  par  portions  de  1  à  2  gr.  On  laisse  la  liqueur  s'échauffer 
ufi  peu,  en  réglant  la  température  de  façon  à  éviter  qu'elle  se  colore 
en  rouge  foncé.  Lorsque  tout  l'éther  est  dissous,  on  étend  d'eau  et 

•oc.  GMiM.,  3*  iKR.,  T.  XXXI,  1904.  ^  Mèoioirei.  81 
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Ton  sursature  par  Tacide  chlorhydrique.  Il  se  dégage  d€*5  vapf  M^ 
nitreuses,  décelant  la  présence  &azot2te  alcalin.  Ou  épuise  trois  v'. 
quatre  fois  à  Téther,  on  réunit  les  extraits  etTon  distille  le  sol\  a:,:. 
Le  résidu  est  cristallisé  dans  Teau  bouillante. 

L*acide  ainsi  formé  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  i 
cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  blanches  qui  se  su  Mi- 
ment vers  200*.  Son  analyse  et  celle  de  son  sel  d'argent,  ce  derni-  r 
insoluble  dans  l'eau  et  explosant  quand  on  le  chaufîe,  ont  periui-. 
de  ridentifier  avec  Vacide  famariqae. 

L*oxydation  de  l'acide  nitropyromucique,  dans  les  conditi-  n- 
indiquées,  donne  donc  de  l'acide  azoteux  et  de  l'acide  fumari»j  jr . 

N*"  250.  —  Sur  la  constitution  de  Tacide  nitropjrromucique . 

par  H.  R.  MARQUIS. 

MM.  Hill  et  Withe  (1)   considèrent  Tacide  nitropyromucj»j  .r 

comme  un  acide  o-nitré  : 

CH— CH 


4.    " 


NOi-G        C-C02H 

V 

Les  résultats  de  l'oxydation,  décrits  dans  le  mémoire  prtW><io: ... 
ne  permettent  pas  d'adopter  cette  conclusion. 

En  eflet,  la  formation  d'acide  fumarique  ne  peut  s'inteq>n''t'  r 
qu'en  admettant  une  des  deux  constitutions  suivantes  : 

N02-C CH  CH  — C-N02 

Il         II  II        II- 

CH     C-C02H  HC        C:-C02H 

\/  \  / 

0  o 

Le  schéma  qui  représente  l'oxydation  est  alors  le  suivant  : 

N02C=CH  N02.C=GH0ll 

I  I        >0       +H20=  I  .. 
(N03)CH=C-G02H                  (N02)CH^C<J|"2j| 

N02-GH-CH0  GH-CHO 

-^  I  ^    N02H+  Il 

(N02)-CH3-CO-G02H  G02H-C0-GH 

CH-GHO  CH-COni 

II  II  +02=  Il  -fCO^ 
CO^H-CO-CH                         GO'H-CH 


(1)  Am,  chem,  /ourii.,  t.  27,  p.  193. 
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D'autre  part,  les  savantâ  américains  ont  iriontré  que,  en  traitant 
l*acide  nitropyromucique  par  un  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfu- 
rique,  on  obtenait  un  dinitrofurfurane.  Faisant  Phypothèse,  légi- 
time d'ailleurs,  que  dans  celte  réaction  le  groupe  NO*  remplaçait 
le  carboxyle,  ils  ont  déduit  pour  le  déri\»é  dinitré  la  constitution 
d'un  as*  dinitrofurfurane  : 

CH  — CH 

Il        II 
N02-C        C-N02 

\/ 
O 

J'ai  refait  cette  réaction,  et  j'ai  pu  constater  que  le  dinitrofurfu- 
rane formé  était  identique  à  celui  que  j'avais  obtenu  par  nitration 
directe  du  p-nitrofurfurane  (1).  Ici,  aucune  discussion  possible,  le 
dinitré  contient  certainement  un  groupe  NO*  en  P;  et  si  nous 
admettons,  ce  qui  est  très  vraisemblable  que  NO*  a  remplacé 
CO*H,  nous  avons  pour  ce  dinitré  les  deux  constitutions  pos- 
sibles : 

NO^-G CH  CH— C-N02 


L    In, 


N02  CH     C-N02 

\/  \/ 

O  0 

et  nous  sommes  obligés,  du  même  coup,  de  conclure  que  Tacide 
nitré  d'où  il  dérive  avait  son  groupe  NO*  en  p  ou  en  y. 

Voici  donc  un  ensemble  de  faits  très  concordants,  duquel  il  est 
impossible  de  déduire  pour  l'acide  nitropyromucique,  d'autre  cons- 
titution que  Tune  ou  l'autre  de  celles  déjà  écrites  et  que  je  répète 

ici  : 

X02-C CH  eu — C-N02 

1<      Il     ,  I!     Ji 

CH     C-COm  HC        C-C02H 

o  o 

Quant  à  choisir  entre  ces  deux  constitutions,  cela  est  actuelle- 
luent  impossible. 

Aucun  fait  expérimental  ne  nous  permet  la  plus  légère  hypo- 
thèse à  cet  égard.  Les  recherches  dans  cette  voie  sont  d'ailleurs 
rendues  très  difficiles  par  la  grande  fragilité  du  noyau  furfura- 
niiitie,  qui  ne  permet  pas  d'eiïectuer  des  substitutions  comme  on 
U*  fait  dans  le  benzène. 


(1)  Ce  Bulletin,  t.  20,  p.  ^77. 


Mi 
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N""  251.  —  Sur  la  réduction  du  nitropyromncate  d'éthyle. 
Dérivés  de  Tacide  aminopyromucique  ;  p-acétylfarfuraiia- 
mine  ;  par  H.  R.  MARQUIS. 

I.  —  Aminopyromucate  d'éthyle  C*H'0<rQQaQ4tj:j, 

L'acide  nitropyromucique  a  déjà  été  l'objet  d*une  lenlalive  ir 
réduction  de  la  part  de  Klinkhardt  (1).  Ce  chimisle  opérail. 
moyen  d'étam  et  d'acide  chlorhydrique  et  n'a  obtenu  que  des  pr> 
duits  de  décomposition  :  acide  succinique,  acide  carboDiqut*  •  : 
ammoniaque. 

J'ai  opéré  la  réduction  du  nitropyromucate  d'éthyle  au  mo>»  i 
de  l'amalgame  d'aluminium  ;  celui-ci  était  préparé  par  le  pru«  r  : 
de  Wislicenus  et  Kauffmann  (2). 

30  gr.  de  nitropyromucate  d'éthyle  sont  dissous  dans  un  mêla.:. 
de  150  ce.  d'alcool  à  96  p.  100  et  de  500  ce.  d'éther.  On  aj.  ..r 
10  gr.  d'aluminium  amalgamé.  La  réduction  commence  auss:  •  t 
le  liquide  tend  à  s'échaufïer  notablement  ;  on  combat  cet  échau  î  - 
ment,  que  l'expérience  a  montré  être  nuisible  au  rendement,  -i 
plongeant  le  ballon  dans  l'eau  froide.  Au  bout  de  12  heures  vum- 
ron  la  réduction  est  terminée.  On  sépare  alors  l'alumine  foriLc 
en  filtrant  à  la  trompe,  on  la  lave  deux  ou  trois  fois  à  Féther 
l'on  distille  au  bain-marie  les  solutions  élhérées.  Le  résidu  criï^i.^ 
lise  par  refroidissement. 

On  purifie  le  produit  par  quelques  cristallisations  dans  l: 
mélange  de  3  vol.  de  benzène  et  1  vol.  d'alcool  à  96  0/0. 

La  forme  de  l'aluminium  employé  dans  celte  opération  n'est  w* 
indifférente  au  rendement.  J'ai  essayé  successivement  l'alummi'  : 
en  grains,  en  tournures  et  en  feuilles.  Le  meilleur  résultai  a - 
obtenu  avec  des  feuilles  d'aluminium  de0",5  environ  d'épais^..' 
découpées  en  lanières  de  2  mm.  -  3  mm.  de  largeur  et  So  uil'  • 
40  mm.  de  longueur. 

Néanmoins,  le  rendement  n'a  jamais  dépassé  52  O/t)  do  ro. 
dément  théorique. 

Cela  doit  être  attribué  au  fait  que  l'alumine  absorbe  et  reli  •  » 
énergiquement  une  partie  du  nitropyromucate  d'éthyle  mis  '^ 
réaction  ;  elle  est,  et  reste  après  les  lavages,  fortement  colom»  '=•• 
rouge.  D'autre  part,  bien  que  j'aie  ajouté  la  quantité  d'amalg^^i-* 


(1)  Journ.  t.  prakt.  Ch.,  t.  25,  p.  41. 

(2)  D,  cb.  G,,  t.  28,  p.  Iâ2^. 
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à  peu  près  nécessaire  (10  gr.  au  Heu  de  9  gr.),  j'en  ai  retrouvé 
environ  la  moitié  non  attaquée,  ce  qui  prouve  bien  que  la  moitié 
seulement  de  Téther  nitré  a  été  réduite. 

L'aminopyromucate  d'éthyle  cristallise  en  petits  prismes  blancs 
fusibles  à  95"".  Il  est  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  tous  les  solvants  organiques 
usuels,  la  ligroïne  exceptée.  Il  est  cependant  peu  soluble  dans  le 
benzène  froid. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  54.21  ;  H,  5.80  ;  N,  9.01  —  calculé  : 
C,  54.19;H,  5.80;  N,  9.03. 

L'aminopyromucate  d*éthyle,  au  contraire  du  nitropyromucate, 
est  un  composé  fort  peu  stable.  Aussi  ne  suis-je  pas  arrivé  à  le 
saponifier  et  à  obtenir  Tacide  correspondant. 

I^'s  alcalis  et  les  acides  en  séparent  immédiatement  de  Tammo- 
niaque,  aussi  bien  en  solution  alcoolique  qu'en  solution  aqueuse. 
Lorsqu'on  le  chaulTe  avec  de  Teau  vers  150''  il  est  complète- 
ment résinitié,  même  quand  on  ajoute,  pour  maintenir  la  liqueur 
neutre,  soit  du  carbonate  de  baryte,  soit  de  la  pyridine. 

L'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  détruit  également  l'amino- 
pyromucate d*éthylo;  à  froid  il  se  produit  une  coloration  bleue 
assez  intense;  si  Ton  chaufl'e  à  100"*  on  tubes  scellés,  on  résiniilo 
complètement  l'élher  aminé. 

J*ai  essayé  alors  (h;  méthyler  ce  dernier  dans  Fespoir  d'obtenir 
un  composé  un  peu  plus  stable.  Je  n'y  suis  pas  parvenu.  L'action 
tb*  Tiodure  do  méthyle  sur  l'éther  aminé  est  nulle  à  froid,  à  lOO*", 
on  n'obtient  qu'une  résine  rouge  de  laquelle  aucun  composé  défini 
n*a  pu  être  extrait.  Avec  le  sulfate  diméthylique,  la  réaction  est  du 
niome  ordre  ;  nulle  à  froid,  elle  se  fait  brusquement  quand  on 
rhaufTe  au  bain-marie  et  produit  une  résine  noire. 

Il  est  intéressant  de  comparer  l'aminopyromucate  et  le  nitropy- 
rouiucato  d*éthyle  au  point  de  vue  de  leur  stabilité,  particulière- 
ment vis-à-vis  des  acides  :  le  premier  extrêmement  peu  stable  ;  le 
sfvond,  au  contraire,  très  résistant,  et  de  constater  que  la  trans- 
formation du  groupement  négatif  NO^  en  groupement  positif  NH* 
a  suffi  pour  diminuer  considérablement  la  stabilité  du  noyau  furfu- 
ranique. 

Acétylaminopyromucntc  fTiHhyle  C*H«0<^'^;^^^3"'. 

On  l'obtient  facilement  en  cbaufTant  au  bain-marie  l'aminopyro- 
mucate d'éthyle  avec  le  double  de  la  quantité  théorique  d'anhy- 
dride acétique»  L'éther  aminé  se  dissout  d*abord,  puis  au  bout  de 
<|uelques  instants  la  liqueur  se  ])reud  en  masse.  On  ajoute  alors 
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de  l'eau  et  Ton  continue  à  chauffer  un  peu,  de  façon  à  détruir- 
Texcès  d'anhydride.  Après  refroidissement, on  essore  à  la  tron^^-. 
on  lave  à  fond  à  Teau  froide  et  Ton  sèche  au-dessus  de  raoi!- 
sulfurique. 

On  purifie  le  produit  par  une  cristallisation  dans  Tacétone  Ixmj.I 
lante.  Le  dérivé  acétylé  se  dépose  en  paillettes  blanches  fondan'  i 
173'',5.  Le  rendement  est  de  960/0  du  rendement  théorique. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  54.82;  H,  5.69  —  calculé  :  C,  bi.s-. 
H,  5.58. 

L*acétylaminopyromucate  d'éthyle  est  p.ssez  soluble  dans  ra<Y> 
tone  bouillante»  peu  soluble  dans  le  benzène  bouillant^ très  p'  : 
soluble  dans  ces  solvants  à  froid ,  très  peu  soluble  dans  IViiitr, 
insoluble  dans  Teau. 

Il  existe  sous  deux  formes  distinctes. 

En  effet,  la  solution  acétonique  bouillante  l'abandonne  par  re- 
froidissement en  paillettes  blanches  qui  fondent  à  ilS*,b  au  lii>. 
Maquenne,   puis  se   resolidifient  immédiatement  pour   fondiv  a 
nouveau  à  HV^b,  D'autre  part,  si  on  laisse  les  paillettes  au  cont^  ; 
de  leur  eau  mère,  elles  se   transforment  peu  à  peu   en  prism  '- 
courts,  brillants,  qui  fondent,  immédiatement  cette  fois,  à  177%.V 
Il  suffit,  d*ailleurs,  de  faire  cristalliser  ces  prismes  dans  racët<  n  * 
bouillante  pour  les  transformer  en  paillettes  fusibles  à  173^5.  Bi*.  ri 
que  les  points  de  fusion  de  ces  deux  formes  soient  très  voisins,  :i 
ne   saurait  y  avoir  de  doute  sur  leur  individualité.   Un  dosa^** 
d'azote  effectué  sur  les  prismes  fusibles  à  177*^,5  montre  qu'ils  -  ^ . 
bien  la  même  composition  que  les  paillettes. 
Analyse.  —  Trouvé  :  N,  7.23  —  calculé  :  N,  7.10. 
L'acétylaminopyroniucate  d'éthyle  est  soluble  dans  les  «Km  ^ 
étendus  et  froids  ;   l'acide  carbonique  le  reprécipite  inaltén*  i' 
cette  solution  ;  mais,  si  Ton  a  chauffé  la  solution  alcaline,  IVtb* 
acétaminé  est  saponifié,  puis  déti*uit  avec  dégagement  d'amm  - 
niaque. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  également  sansalh'rt- 
tion,  à  froid  bien  entendu,  et  l'eau  le  précipite  de  cette  solution. 
On  voit  que  Téther  acétaminé  est  sensiblement  plus  stable  <j  • 
réther  aminé;   cette    augmentation  de  stabilité  concorde  ««v 
l'augmentation  de  négativité  du  groupe  substituant  NH-CO-CH*. 

II.  —  Acide  agktylaminopyromucique  0*H*0<pî?~J^^^^\ 

L'éther  acétaminé  précédent  peut  être  saponifié  en  le  chaulKu 
au  bain-marie  avec  la  quantité  rigoureusement  nécessaire  de  i  ^  - 
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tasse,  mais  le  rendement  en  acide  est  mauvais  et  il  vaut  mieux 
opérer  comme  il  suit. 

5  gr.  d'éther  acétaminé  sont  délayés  dans  100  ce.  d'une  solution 
de  carbonate  de  potassium  à  5  0/0.  On  porte  à  rébulUtion,  que 
Ton  continue  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  rien  par  refroidis- 
sement. Lorsque  ce  point  est  atteint,  on  laisse  refroidir,  on  sature 
l'excès  de  carbonate  par  Tacide  acétique  et  Ton  étend  d*eau  de 
fagon  à  faire  160  ce,  puis  on  ajoute  avec  précaution  de  Tacide 
chlorhydrique.  L'acide  acétaminé  se  précipite  peu  à  peu  sous 
forme  de  cristaux  extrêmement  fins  qui  peuvent  être  facilement 
essorés  à  la  trompe  et  lavés  à  l'eau.  Le  rendement  est  de 
79  0/C. 

Lorsqu'on  n'observe  pas  les  conditions  de  dilution  indiquées,  il 
arrive  que  l'acide  se  précipite  dans  un  état  de  division  tel  qu'il 
traverser  les  filtres  et  ({u'on  a  beaucoup  de  peine  à  le  recueillir  et 
à  le  laver.  • 

Le  produit  brut  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'acétone, 
l'alcool  amylique  ou  l'acide  acétique  bouillants.  11  se  dépose  en 
très  petites  aiguilles  blanches  se  décomposant  vers  280"*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  49,53;  H,  4,25—  calculé  :  C,  49,70; 
H.  4,14. 

L'acide  acélaminopyromucique  est  assez  solublo  dans  l'alcool 
ainylique  bouillant,  peu  soluble  à  froid,  médiocrement  soluble 
dans  l'acide  acétique  bouillant,  très  peu  soluble  à  froid,  presque 
insoluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'alcool  froid,  dans  le  ben- 
zène et  dans  le  chloroforme. 

Il  est  décomposé  par  les  alcalis  et  les  acides  étendus  à  chaud, 
avec  formation  d'ammoniaque. 

Il  forme  dos  sels  bien  crislallisrs. 

Le  sel  de  potassium   C♦Hn)<^J;^^^^"^  5H«0   forme   des 

ai<cuilles  extrêmement  solubles  dans  l'eau,  mais  non  déliquescentes, 
très  peu  solubles  dans  l'alcool. 

,4 /w//ie.— Trouvé  :  H*0, 29,84  ;  K,  19,00  —calculé  :  H»O,30,30  ; 
K,  18,84. 

Le  solde  calcium  (C«H«0«N.GO*)«Ca,  7H«0  forme  des  prismes 
iru'olores,  transpannUs,  qui  s'efllourissent  dans  l'air  sec. 

Analyse.  —  Trouvé:  H«0,  25,12;  Ca,  10,29  —calculé:  H«0, 
20.09;  Ca,  10,63. 


1288  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

m. p-AcÉTYLPUnFURANAMINB 

CH— CH-NH-COCH^ 

!l       II 

GH     CH 

\/ 
0 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  en  enlevant  CO*  à  l'acide  acétainino{>>  • 
romucique. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  cette  décomposition  a  li^  •. 
à  une  température  beaucoup  trop  élevée,  de  telle  sorte  que  l» 
produit  normal  de  la  réaction  est  détruit. 

Je  suis  parvenu  à  abaisser  notablement  la  température  k  la<}UfiI  ■ 
a  lieu  le  départ  de  l'acide  carbonique  en  chau&ant  Tacido  au  ^•^» . 
d'une  base  tertiaire,  telle  que  la  quinoléine  ou  la  pyridine. 

Dans  un  essai  préliminaire,  je  me  suis  assuré  que,  en  préseijc 
de  quinoléine,  le  dégagement  d'acide  carbonique  commençait  *\^  i. 
à  165*  et  était  abondant  à  170°  ;  mais  la  présence  de  la  quinoléiu-. 
peu  volatile,  rendait  difficile  l'extraction  de  racétylfurfuranamirir'. 

J'ai  alors  chauffé  l'acide  acétaminé  avec  de  la  pyridine  l»i^.'- 
sèche,  en  tubes  scellés,  à  170-180**,  pendant  2  à  3  heures.  A  Yon- 
verture  des  lubes,  on  constate  une  assez  forte  pression  due  au  ^ii: 
carbonique.  Le  contenu  de  ces  tubes  est  réuni  et  évaporé  à  tr'ji  ' 
dans  le  vide  au-dessus  do  l'acide  sulfurique.  Le  résidu  solide  ^i 
cristallisé  une  fois  dans  le  benzène  bouillant.  On  obtient  ainsi  '* 
l'acétylfurfuranamine  passablement  propre  avec  un  rendement  -U 
76  0/0. 

La  purification  complète  de  ce  produit  est  extrêmement  tna* 
laisée  à  cause  de  la  facilité  déplorable  avec  laquelle  il  se  résmit  >■ 
au  cours  des  cristallisations.  On  parvient,  après  de  nombreu^^  - 
cristallisations  dans  la  ligroïne  légère  et  dans  le  benzène,à  obi<  n  r 
un  produit  presque  blanc  ne  présentant  plus  qu'une  pointt*  1 
jaune.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  112°. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  57.33  ;  H,  5.55;  N,  11.25  —  calcuie 
G,  57,60;  H,  5.60;  N,  11.20. 

L'acétylfurfuranamine  cristallise  en  paillettes  blanches,  in- 
solubles dans  tous  les  solvants  organiques,  saut  le  benzène  et  h 
ligroïne  dans  lesquels  elle  est  peu  soluble  à  froid,  soluble  d:j2~ 
l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

IV.  —  Essais  d'obtention  de  la  ^-furfuranamine  a  partir 

DE    l'acétylfurfuranamine. 

L'acétylfurfuranamine  est  décomposée  par  les  alcalis  en  dt-^'^- 
géant  de  l'ammoniaque  et  par  les  acides  en  donnant  une  colorât^  fi 
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rouge.  Il  iVy  avait  donc  pas  à  penser  qu*on  pourrait  la  saponifler 
par  tes  moyens  ordinaires. 

J'ai  songé  alors  à  enlever  le  groupe  acrtyle  par  une  hase  orga- 
nique plus  forte  que  la  furfuranamine.  J'ai  employé  Téthylamine 
anhydre. 

D  après  les  circonstances  de  Texpérience,  il  y  a  tout  lieu  de 
croire  que  le  déplacement  attendu  s^est  produit  ;  mais  la  furfura- 
namine, hautement  instable,  s'est  décomposée  aussitôt. 

Dans  une  première  expérience,  on  a  chauffé  en  tube  scellé 
2  gr.  de  dérivé  acétylé  à  100*  pendant  4  heures  avec  un  excès 
d'éthylamine  anhydre.  Le  contenu  du  tube  est  devenu  rouge  et 
paraissait  trouble  par  réflexion.  On  le  distilla  à  la  pression  ordi- 
naire. Vers  200-205''  passèrent  quelques  gouttes  d*un  liquide  qui 
rougit  instantanément  au  contact  de  l'air,  il  était  le  lendemain 
totalement  transformé  en  une  résine  rouge.  Ce  liquide  réduisait  le 
chlorure  de  platine  et  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  d'argent  ; 
il  se  colorait  en  violet  par  Tacide  oxalique  et  Tacide  picrique  sans 
fournir  de  dérivé  cristallisé. 

Supposant  que  la  base  formée  avait  pu  être  oxydée  par  Tair 
contenu  dans  le  tube  scellé,  la  même  expérience  fut  recommencée 
sur  5  gr.  de  dérivé  acétylé  ;  mais  avant  de  fermer  le  tube,  on  le 
remplit  d'acide  carbonique  sec,  une  partie  de  l'éthylamine  fut 
ainsi  transformée  en  carbamate,  ce  qui  était  évidemment  sans 
inconvénient. 

Après  5  heures  de  chauffe  à  lOO*.  le  contenu  de  ce  tube  présen- 
tait la  même  apparence  que  le  précédent.  Il  fut  distillé  dans  un 
courant  d'hydrogène  sec.  Vers  190"  passèrent  quelques  gouttes 
d'un  liquide  qui  se  solidifla  bientôt  en  une  masse  blanche.  Ce  pro- 
duit solide,  au  contact  de  l'air,  se  colore  immédiatement  en  rose 
ot  se  liquéfie,  additionné  d'une  solution  aqueuse  d'acide  picrique, 
il  se  résinifle  en  devenant  noir;  il  en  est  do  môme  quand  on  le 
traite  par  Tisosulfocyanate  do  phényle. 

On  voit,  d'après  cela  que  la  ^-furfuranamine,  si  elle  s'est  formée, 
comme  il  y  a  tout  lieu  de  le  croire,  est  d'une  instabilité  telle  que 
Von  doit  abandonner  tout  espoir  de  l'isoler  jamais. 

N**  252.  —  Sur  les  caractères  physiques  de  radrénaline; 

par  H.  6ab.  BERTRAND. 

J'ai  donné,  il  y  a  peu  de  temps,  une  méthode  de  préparation  de 
Tadréualine  ])ure  et  déterminé,  d'une  manière  rigoureuse,  la  for- 
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mule  brute  de  ce  principe  actif  des  glandes  surrénales  (1).  Voir, 
maintenant,  les  principaux  caractères  physiques  de  radrénahi»'' : 
ils  diffèrent,  en  plus  d*un  point,  de  ceux  qui  ont  déjà  élè  décriN. 

L'adrénaline  pure  est  une  poudre  cristalline  blanche  i2},  ex<v>- 
sivement  fine  et  dont  l'aspect,  lorsqu'elle  est  prise  en  masse,  raj- 
pelle  un  peu  celui  de  la  fécule. 

Au  microscope,  on  la  trouve  formée  de  sphéro-cristaux.  0> 
derniers  ne  sont  pas  simplement  de  petites  boules  à  struclurr 
radiée  —  sauf  quand  l'adrénaline  a  été  précipitée  brusquement  ai. 
sein  d'un  liquide  impur — ,  mais  des  assemblages  réguliers,  auti'U- 
d'un  centre  commun,  d'un  nombre  relativement  restreint  :< 
branches  cristallines.  Les  branches  sont  très  régulières  el  I'- 
sphéro-cristaux,  vus  à  un  faible  grossissement,  ressemblent  à  -i  ■ 
petites  rosaces.  En  y  regardant  davantage,  on  voit  que  cliaciint^ 
des  branches  est  formée  par  Taccolement  de  très  nonibreu-^-- 
lamelles  cristallines.  J'ai  essayé,  en  faisant  diffuser  lentement  - 
l'ammoniaque  dans  une  solution  chlorhydrique  d'adrénaline,  .^ 
l'abri  de  l'oxygène,  de  préparer  des  cristaux  mesurables;  je  d*. 
réussi  qu'à  obtenir  des  sphéro-cristaux  semblables  aux  p^écédi•ul^. 
mais  dont  les  branches,  encore  moins  nombreuses  el  beauc  i.i 
plus  développées,  laissaient  apparaître  d'une  manière  très  ne.-- 
leurs  poinlements  cristallins.  Les  sphéro-cristaux  d'adrénaline  suu'. 
assez  friables  ;  quand  on  les  brise  par  une  légère  pression,  it- 
branches  se  séparent,  puis  se  disloquent  en  lamelles  crislallinr--. 
quelquefois  très  distinctes.  Je  n'ai  pas  encore  eu  l'occasion  de  \  .r 
de  l'adrénaline  en  prismes  isolés,  comme  on  l'a  déjà  signait-  ;  ;.♦- 
cristaux  prismatiques  que  j'ai  observé  dans  une  préparation  c-^'l- 
merciale  étaient  de  nature  minérale  et  dus,  sans  doute,  à  du  iAwt- 
phate  ammoniaco-magnésien. 

L'adrénaline  est  à  peine  soluble  dans  l'eau.  Pour  détemiiuT 
cette  solubilité,  j'ai  employé  le  moyen  suivant,  qui  évite,  autan. 
que  possible,  l'erreur  due  à  l'extrême  oxydabilité  de  radrénahrir-. 
Dans  un  petit  ballon,  dont  le  col  était  muni  d'une  fermeture  j 
robinet  tenant  le  vide,  on  a  introduit  60  gr.  d'eau  avec  un  exci  ^ 
d'adrénaline  (0*',  15);  on  a  adapté  aussitôt  la  fermeture  à  robinet 
puis  on  a  fait  le  vide,  à  la  pompe  a  mercure,  en  chauflant  un  pt  u  \ 
la  fin,  pour  favoriser  le  départ  des  gaz  dissous.  Le  robinet  t».' 
alors  fermé  et  le  petit  appareil  mis  en  agitation  continue,  à  la.  ■ 


(1)  Bull,  Soc.  chim.,  3-  8»rie,  19J4,  t.  31,  p.  1189-1193. 
(â)  Mais  se  colorant  en  brun  par  oxydation,  lorsqu'elle  est  humide,  %s:k  v. 
plus  i^rande  facilité. 
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d*un  moteur  hydraulique.  L'agitation  a  duré  4  heures,  à  la  tempé- 
rature de  ~f-  20*.  On  a  laissé  rentrer  l'air,  ouvert  le  ballon  et  filtré 
rapidement  le  liquide,  dont  20  ce.  ont  été  mis  à  évaporer  dans  le 
vide,  sur  Tacide  sulfurique.  Il  est  resté  0»', 0007  de  résidu,  corres- 
pondant à  une  solubilité  de  0,0:208  0/0,  à  la  température  de  -|-âO°. 
A  rèbullilion,  Tadrénaline  se  dissout  un  peu  plus  et,  par  refroi* 
dissemeut,  Texcès  se  dépose  en  Anes  aiguilles,  généralement 
groupées  en  rosaces. 

La  solubilité  de  Tadrénaline  dans  Talcool  parait  encore  plus 
faible  que  dans  l'eau.  Elle  devient  tout  à  fait  nulle  dans  la  plupart 
des  autres  dissolvants  usuels  des  laboratoires  :  le  sulture  de  car- 
bone, le  chloroforme,  Téther  de  pétrole,  le  benzène  et  Téther. 

Quant  à  la  solubilité  dans  les  liquides  acides  ou  alcalins,  je  n'ai 
rien  à  en  dire  ici  ;  on  sait  que  l'adrénaline  se  dissout  rapidement 
dans  les  premiers,  jusqu'à  neutralisation;  elle  se  dissout  aussi,  à 
cause  de  ses  fonctions  phénoliques,  dans  les  solutions  alcalines  de 
potasse  et  de  soude,  légèrement  dans  celles  qui  renferment  de 
l'ammoniaque. 

L'adrénaline  est  optiquement  active.  Comme  l'a  montré 
r*auly  (1),  elle  est  lévogyre  à  l'état  de  sel.  Cet  auteur  a  trouvé, 
pour  une   solution   d'acétate  à  2,H2  0/0,   à  la   température  de 

Jowet  (2),  dans  dos  conditions  analogues,  a  obtenu  plus  tard  : 

J"ai  repris  avec  soin  cette  détermination,  en  me  servant  de 
l'adrénaline  la  plus  pure  dont  je  disposais.  L^ne  solution  (10  0*^,250 
dans  assez  d'acide  sulfurique  décinormal  pour  faire  25  ce,  m'a 
donné  une  déviation  de  —  1^,  86'  dans  un  tube  de  SO  centimètres 
de  longueur  et  à  la  température  de  +20°.  Le  pouvoir  rotatoire 
qui  s'en  déduit  est[ajjj  —  — 08°, 3. 

Vue  seconde  détermination,  dans  les  mêmes  conditions  de 
eonoentration,  température,  etc.,  avec  la  même  adrénaline  recris- 
tallisée H  nouveau,  a  donné  une  déviation  de  — 1«,86'  à  — 1°,88' 
correspondant  a  la],,-  — 53*,  8  à  — 53",  8.  On  peut  donc  admettre, 
eomme  valeur  moyenne,  très  approchée  : 

[.];;  =  -  53°,5. 
L'adrénaline  n'a  pas  de  point  de  fusion  net.  Quand  on  la  chautTe 


1.  D.  eh,  a.,  1U):I,  t.  36,  p.  2'JUâM9. 
«)  Chem.  Soc,  VM,  !•  86,  p.  VJiWn. 
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progressivement,  elle  brunit  d'abord  en  se  décomposant  .  i  >  ;  d  • 
sorte  que  la  fusion  apparaît  à  une  température  d'autant  plus  ba>-^ 
que  le  chauffage  a  été  plus  lent,  c'est-à-dire  que  la  proportion  «le^ 
produits  de  décomposition  qui  la  souille  à  cet  instant  est  plu- 
considérable.  C*est  sans  doute  à  cette  circonstance  qu*il  fjuî 
attribuer  en  grande  partie,  les  points  de  fusion  beaucoup  trop  b<^ 
trouvés  par  Takamine  (2),  par  Pauly  (3),  par  Abderhalden  »*i 
Bergell  (4).  Les  premiers  de  ces  auteurs  ont  indiqués  -|- 206-507*, 
les  deux  derniers  -|-212*  (corr.  -|-216°). 

D*après  mon  observation,  l'adrénaline  pure,  projettée  en  fin»' 
poussière  sur  le  bloc  Maquenne,  présente  un  point  de  fu-ior: 
instantané  seulement  vers  -|-  263".  C'est  la  température  troux»  e. 
pour  plusieurs  portions  d'adrénaline  ;  elle  reste  constante  quel  4  it- 
soit  le  degré  de  purification. 
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Sur  les  densités  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  Tozygéne 
Adrien  JAQUEROD  ot  Alexandre  PINTZA  {C.  A.,  t.  139.  p.  lev 

11.7.1904).  —  La  méthode  employée  consiste  à  remplir  au  nioje' 
d'un  appareil  à  dégagement  approprié,  susceptible  de  iouniir  !■ 
gaz  à  l'état  de  pureté,  un  récipient  fixe  de  volume  connu,  nh»-  a 
un  manomètre.  L'appareil  à  dégagement  est  pesé  avant  et  ajr»  * 
le  remplissage.  Il  consistait,  pour  l'oxygène,  en  un  tube  de  \t'm 
fermé  à  un  bout,  rempli  de  MaO*K  et  communiquant  avec  un  Xnl* 
à  F*0^.  Pour  SO^,  c'était  une  ampoule  en  verre  fort  contenant  !• 
gaz  liquéfié,  munie  d'un  robinet.  Le  récipient  i\\e  était  un  syst»  n.. 
de  deux  ballons  jaugés  d'une  capacité  totale  de  3,500  oc.  reité- 
entre  eux  et  à  un  manobaromètre. 

Les  résultats  de  5  expériences  sur  l'oxygène  ont  conduit â  la  val«  'ir 
i^%4292  pour  le  poids  du  litre  à  0"  sous  la  pression  normale. 

Pour  SO*,  la  concordance  des  expériences  est  très  bonne,  on  • 

(1)  Elle  répand  alors  une  odeur  aromatique  analogue  à  celle  de  la  fuiD*^^  -t- 
chandoo  (opium  de  fumeurs). 

(2)  A/72.  J.  of,  Pharm.,  1901,  t.  73,  p.  528-531. 

(3)  Loc.  cil. 

(4)  D.  r,h.  G.y  1904,  t.  37,  p.  2022-2224. 
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trouvé  t^<(%  92664  pour  le  poids  du  litre  dans  les  conditions  nor- 
males. H.   MARQUIS. 

Détermination  dn  poids  atomique  de  Tazote  par  Tanalyse  en 
Tolume  du  proto;cyde  d'asote  ;  Adrien  JAQUEROD  et  St.  B060AN 
C,  W.,  t.  139,  p.  49;  4.7.1904).  —  La  méthode  employée  consiste 
à  eiïectuer,  dans  un  récipient  clos,  la  décomposition  du  protoxyde 
d*azote  au  moyen  d*une  spirale  de  fer  portée  au  rouge  par  le  cou- 
rant électrique;  il  ne  reste  que  de  Tazote  pur.  Le  volume  de  ce 
dernier  est  un  peu  dilTérent  du  volume  initial  de  N*0  à  cause  do 
la  diiïérence  de  compressibilité  des  deux  gaz.  En  opérant  à  volume 
constant,  la  diiïérence  se  traduit  par  une  augmentation  dépression 
voisine  de  5  mm.  Connaissant  cette  augmentation,  la  pression 
initiale  et  les  densités  de  N*0  et  N*  on  peut  calculer  le  poids  ato- 

nilipie  de  l'azote  d'après  le  raport  jtj— . 

Les  auteurs  ont  obtenu  ainsi  le  poids  atomique  14,019  dans  le 
système  0  --  16.  Par  Tanalyse  en  poids  de  N*0,  MM.  Guye  et 
Bogdan  avaient  trouvé  14,007.  r.  marquis. 

Action  du  gaz  ammoniac  sur  le  trichlornre,  le  tribromure 
et  le  triiodure  d'arsenic;  C.  HUGOT  (C,  /?.,  1. 139,  p.  54;  4.7. 

190i).  —  Ces  trois  composés  réagissent  sur  Tammoniac  sec  à 
—  30*  — 40*  suivant  Téqualion  : 

AsX3  +  6NH3  =  A8(NH2)3  4.3NH*X. 

Il  s(»  forme  de  Vamidure  cTarsenic,  poudre  d*un  blanc  grisâtre, 
iiiiiorpho,  insol.  dans  Tammoniac  liquide,  ce  qui  permet  de  le 
>éparer  par  lavages  avec  cet  excipient  du  sel  ammoniacal  formé. 
Ce  corps  t»st  stable,  à  l'abri  de  Tair  humide,  au-dessous  de  0» 
seulement,  ou  à  la  temp.  ord.  dans  une  atmosphère  d'ammoniac. 
L\'au  le  décompose  suivant  l'équation  : 

•J  As(MP)3  j-  3H20  —  A&W  +  6NH3. 

Wimidure  d arsenic  As'(NH)''  résulte  de  la  dissociation,  au- 
dessus  de  0*",  de  l'amidure;  cette  décomposition  est  complète  à 
60'',  L'imidure  d'arsenic  est  amorphe,  jaune  clair  et  stable,  plus 
diflicilement  attaqué  par  l'eau  que  l'amidure. 

ChaulTé  a  250",  Timiduro  se  transforme  en  azoture  AsN.  Ce 
dernier  est  un  corps  rouge  orangé  qui  se  décomjiose  à  une  temp. 
voisine  de  celle  de  sa  production  en  As  et  N,  cette  décomposition 
est  brusque  et  totale.  a.  marquis. 
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États  allotropiques  du  sulfure  d'antimoine.  Chaleur  de  for- 
mation; GDINCHANT  et  CHRÉTIEN  (C.  /?.,  1. 139,  p.  51  ;  4.7.1904). 
Les  auteurs  ont  obtenu  un  sulfure  d'antimoine  de  couleur  lilas  en 
refroidissant  brusquement  les  vapeurs  du  trisulfure  chauffé  vers 
850°.  La  densité  de  ce  sulfure  est  4,278  (Sb*S».  rouge  ppté  :  4,2, 
Sb«S3  noir  ppté  fondu  :  4,652,  Sb'S^  noir  de  synthèse  :  4,659),  sa 
chaleur  de  formation  est  plus  faible  que  celle  du  sulfure  noir. 
Voici  d'ailleurs  le  tableau  des  chaleurs  de  formation  des  différentes 
variétés,  déterminées  par  les  auteurs  : 

Sb2  +  83  cet.  =  Sb2S3  ppté  sec +32,6 

Sb2  +  S3  oct.  =  Sb2S3  lilas +33,9 

Sb2  -f  S3  oct.  =  Sb2S3  noir +38,2 

R.    MARQUIS. 

Recherches  sur  le  cyanogène  :  solubilités  et  polymérisation  ; 
H.  BERTHELOT  (C.  R.,  t.  138,  p.  1649;  27.6.1904).  —  Le  cyano- 
gène étant  agité  avec  de  Teau,  sur  le  mercure,  à  une  lemp.  voisine 
de  20**  se  dissout  d'abord  à  raison  de  3,50  vol.  pour  i  vol.  d*eau 
au  bout  de  2  heures.  Si  on  rajoute  du  gaz  en  agitant,  on  constate 
que  la  solubitité  augmente,  mais  la  solution  se  teinte  en  jaune;  au 
bout  de  96  heures  Tabsorplion  était  de  9,7  vol.,  le  résidu  gazeux 
ne  contenait  plus  de  cyanogène,  mais  du  CO*  avec  un  peu  d'azote. 
Avec  Talcool  les  phénomènes  sont  du  même  ordre  ;  après  4  jours, 
l'absorption  était  de  225  vol.,  il  s'était  formé  un  ppté  brun  et  un 
liquide  d'une  odeur  de  carbylamine.  L'analyse  de  la  matière 
insoluble  et  de  la  matière  dissoute  a  montré  que  ces  produits 
avaient  fixé  de  l'eau  et  une  certaine  quantité  de  carbone. 

Avec  l'acide  acétique  on  a  observé  aussi  une  polymérisation, 
mais  faible,  l'absorption  du  gaz  s'arrête  au  bout  de  3  jours  et 
s'élève  à  50,5  vol. 

Le  chloroforme,  le  benzène  et  l'essence  de  térébenthine  n'ont 
donné  lieu  qu'à  des  phénomènes  de  dissolution.        a.  marquis. 

• 

Recherches  sur  le  cyanogène  et  sur  sa  réaction  à  l'égard  du 
cyanure  de  potassium;  H.  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  138,  p.  1653; 
27.6.1904).  —  Le  cyanogène  gazeux  est  absorbé  abondamment 
par  les  solutions  aqueuses  de  cyanure  de  potassium.  Il  se  forme 
des  produits  de  condensation  bruns  et  amorphes  que  l'analyse 
montre  constitués  par  l'union  de  plusieurs  molécules  de  cyanogène 
avec  1  molécule  de  cyanure  de  potassium  et  un  certain  nombre  de 
molécules  d'eau,  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  carbonique. 
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Los  inéines  phénomènes  de  condensation  se  produisent  avec  les 
solutions  alcooliques  de  KGy  et  avec  les  sol.  aqueuses  de  ferro- 
cyanure  de  potassium.  a.  marquis. 

Etudes  thermochimiques  sur  la  dissolution  et  la  polyméri- 
sation du  cyanogène;  H.  BERTHELOT  (C.  H.,  t.  139,  p.  93; 
11.7.1904).  —  1.  Action  du  cyanogène  sur  ïeau.  Dans  une  fiole 
calorimétrique  contenant  400  gr.  H*0  à  22*  on  a  fait  arriver  un 
courant  de  G*N*  pur,  pendant  10'  (soit  0»%872  de  gaz)  la  chaleur 
dégagée  a  été  -|-8''*'|86  (cale,  pour  C*N*),  elle  a  continué  à  se 
dégager  pendant  16'  encore,  soit  :  -|-  ^^'•'jôS.  Deux  heures  plus 
tard,  on  a  fait  passer  de  nouveau,  dans  la  même  fiole,  0'',d3d  de 
gaz,  au  bout  de  14'  la  chaleur  dégagée  était  -f-8*'**,68  (pour  C*N*). 
—  II.  Action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  cyanogène  dissous. 
Une  heure  après  la  seconde  des  expériences  ci-dessus,  on  a  inlro- 
jjuit  dans  la  fiole  10  ce.  d'une  sol.  renfermant  0»'",r)93KCN,  la  chaleur 
dégagée  a  été  +  27*'*',2  (cale,  pour  KCN).  —  liï.  Action  du  cyano- 
f/f*ne  sur  Palcool,  Poids  de  Talcool  absolu  :  19*',65,  gaz  absorbé 
0»^'',695  soit  environ  13  vol.  de  gaz  pour  un  vol.  de  liquide,  chaleur 
dégagée,  calculée  pour  C*N*  :  +9*"\2H,  —  IV.  Action  du  cyanure 
de  potassium  sur  la  dissolution  alcoolique  du  cyanogène.  On  a  intro- 
duit dans  la  solution  précédente  5  ce.  d*une  sol.  dans  l'alcool  à  85*» 
renfermant  0»^%053  KGN,  la  chaleur  dégagée  a  été  (-  5"',0  (cale, 
pour  C*N*).  Les  poids  relatifs  du  cyanure  et  du  cyanogène  étaient 
K(^N  pour  16C*N*;  si  Ton  rapporte  la  chaleur  dégagée  au  poids 
(hi  cyanure  agissant  sur  le  cyanogène  dissous  à  l'avance  dans 
l'alcool  on  a  :  KCN-p  16C*N«  dégage  -}-81^»*,2.       a.  marquis. 

Sur  les  deux  variétés  jaune  et  rouge  d'iodure  thalleux  et  la 
détermination  du  point  normal  de  leurs  transformations  réci- 
proques; D.  GERNEZ  (C.  /?.,  l.  138,  p.  1095;  27.6.1901).  —  L'au- 
tour montre  que  hîs  deux  variétés  (Kiodure  thalleux  peuvent  coo- 
si»rver  Tune  et  l'autre  leur  individualité  propre,  aux  mêmes  tempé- 
ratures, dans  un  inttirvalle  étendu  <le  — 192°  jusque  vers  4-200°. 
I^a  variété  jaune  persiste  au  delà  du  point  de  transformation,  a 
l'état  de  surchaufTe  cristalline;  la  variété  rouge  persiste  en  de(;À 
de  n»  point,  ii  l'état  de  surfusion  cristalline.  Le  point  Je  transfor- 
nuilion  a  été  fixé  par  l'auteur  à  lOH*»,  n.  MAai^uis. 

Sur  le  nitrate  et  nitrite  thalleux;  V.  THOMAS  (C.  /?.,  1. 138, 

p.  1697;  27.fi. 1904). —  Le  nitrate  thalleux  fond  a  205»,  il  sedécom- 
po-^e  dès  .iOO"  eu  anhytlride  azoteux  et  en  srstiuioxydede  thallium. 
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Ce  dernier  est  cristallisé  en  rhomboèdres  dont  la  densité  esi  in  - 
voisine  de  10.  Une  partie  du  nitrate  thalieux  peut-être  volalili?- • 
sans  décomposition. 

Le  nitrite  thalieux  est  décomposé  par  la  chaleur  en  anbydhd" 
azoteux  et  protoxyde  de  thallium.  r.  marquis. 

Sur  la  forme  que  prend  l'iodure  thalieux  en  sortant  de  dis- 
solution; D.  GERNEZ  (C,  2Î.,  t.  139,  p.  278:  25.7.1904).  —  Lau 
teur  a  montré  précédemment  que  la  forme  jaune  de  l'iodure  thai 
leux,  est  la  forme  stable  aux  températures  inférieures  à  i68*.  Mal- 
gré cela,  Tiodure  thalieux  abandonné  par  refroidissement  dnu 
solution  saturée  bouillante  se  dépose  sous  la  forme  rouge.  L'iodur 
thalieux  est  d'ailleurs  fort  peu  soluble  dans  Teau,  mais  il  est  pi'» 
soluble  dans  les  solutions  aqueuses  saturées,  d'un  certain  nomi-n 
de  sels.  r.  marquis. 

Sur  le  pyrophosphate  acide  d'argent;  J.  CAVALIER  [C.  ii, 
t.  139,  p.  285;  25.7.1904).  —  On  introduit,  dans  200  gr.  d'éc 
pyrophosphorique,  40  gr.  de  pyrophosphate  neutre  d'argent  etr," 
chauffe  pour  dissoudre.  Le  liquide  épais  obtenu  est  dissous  dar- 
un  1/2  litre  d'eau  glacée  et  l'on  pple  par  l'alcool  et  i'élher,  L. 
ppté  lavé  à  Talcool  absolu  est  séché.  C'est  du  p)Tophosphate  ari . 
(l'argent  P*0''Ag*H*,  poudre  blanche  cristallisée.  ChauïTo  a  ihif 
ce  pyrophosphate  devient  pâteux,  il  est  liquide  à  240°,  en  m»  ;.. 
temps  il  perd  de  l'eau  et  redevient  solide  en  se  transformant  « 
métaphosphate  PO^Ag. 

L'eau  décompose  le  pyrophosphate  acide  d'argent  en  pyroplic»?- 
phate  neutre  et  acide  pyrophosphorique.  r.  mahqul>. 

Sur  le  plomb  radio-actif,  le  radio>tellure  et  le  poloniua 
A.  DEBIERNE  (C.  /?.,  t.  139,  p.  281;  25.7.1904).   —  L'auU 
montre  que  le  polonium  de  M.  et  M'"*'  Curie,  le  plomb  radio-»*.: 
de  MM.  Hofmann  et  Strauss  et  le  radio-tellure  de  M.  Markw.i 
émettent  des  rayonnements  identiques  et  possèdent  des  propnrl— 
semblables.  Ce  sont  donc  une  seule  et  même  matière  à  laquelle  -.« 
doit  naturellement  conser\'er  le  nom  de  polonium  qui  a  été  pnu.i- 
tivement  donné  par  M.  et  M*"®  Curie.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCtS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCB    DU     VENDREDI    ^5     NOVEMBRE     1904. 

Présidence  de  M.  H  aller,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  nommé  membre  résident  : 

M,  Hei.lbronner  (André),  docteur  es  sciences,  6,  rue  des  Pelils- 
(Ihamps,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Gill  (J.  m.),  professeur  à  l'Université  Vanderbilt,  à  Nashvill, 
Ten^n  ; 

M.  Urbain  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  à  TEstaque,  près  de 
Marseille; 

M.  Bauer,  docteur  es  sciences,  50,  rue  Gay-Lussac,  à  Paris; 

M.  Casoueja  (Hento  de  Souza),  professeur  à  l'École  poly- 
technique de  Porto  -Jt  directeur  de  la  papeterie  du  Caïma; 

M.  Salgado  (José  Pereira),  chef  tle  travaux  pratiques  aux  labo- 
ratoires de  chimie  de  TEcole  polytechnicpie  de  Porto  ; 

M.  Iiuu)OLuo  (Luis),  prolessour  à  riîuiversité  de  Buenos-Ayres, 
**hi'f  du  laboratoire  national  de  chimie  de  la  République  Argentine  ; 

M.  Camoni,  14,  boulevard  Jamos-Fazy,  à  (lenùve; 

M.  HiNRicHS  (  irsTAv.  \Q.  ),  410().  Shenandoah,  av.  Saint-Louis,  Mo  ; 

M.  SoKOM.NA,  professeur  à  l'Ecole  d'artillerie  de  Saint-Péters- 
bourg. 

Est  proposé  pour  être  nuMubre  résident  : 

M.  ('uM)n:nK,:il,  rue  Saint-l*aul,à  Paris, présenté  par  MM.  Simon 
et  Lespieau. 

Sont  proposés  pour  élre  membres  non  résidents  : 

I      M.    Ank    (Loui>),    licencié   es   sciences,    à    Moulogne-sur-Gesse 
lllatite-(taronne),  pré^'ulé  par  MM.  Svhati*:»  et  Maïlmk; 

s. m;,  c.him..  s*  hkr..  t   xx\i«  llK)i.      Mémoires*  h-2 
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M.  Moules  (I^urent),  pharmacien  de  l'*  classe,  2â,  allée  des 
Coustous,  à  Bagnères-de-Bigorre  (Hautes-Pyrénées),  présenté  par 
MM.  Sabàtier  et  Mailhe. 

M.  LÉGER,  208,  rue  du  Faubourg-Saint*Honoré,  à  Paris,  a  envoyé 
un  pli  cacheté  à  la  date  du  21  novembre  1904. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie ,  de  Fernbach; 
Le  Bulletin  scientifique  et  industriel  de  la  maison  Roure-Ber- 
trand  et  ûls^  de  Grasse  ; 
Abrégé  de  la  chimie  des  parfums,  par  MM.  P.  Jeancard  et  Satie. 

M,  le  capitaine  Solonina,  de  Saint-Pétersbourg,  fait  homma^ 
à  la  Société  d'un  ouvrage  :  Sur  Faction  des  éthers  nitracétiques 
sur  les  dibromures. 

MM.  Ahrhenius  et  Madsen  font  hommage  à  la  Société  d'un  travail 
présenté  à  TAcadémie  royale  des  sciences  et  des  lettres  de  Dane- 
mark :  Sur  les  toxines  et  antitoxines,  le  poison  diphtérique. 

M.  de  Clermont  offre,  de  la  part  de  M.  le  D'  Hubert  Vierlucg,  un 
ouvrage  :  Ueber  die  oxydation  von  îerrosalzlôsungen, 

M.  le  Président  fait  part  à  la  Société  de  la  mori  de  Tun  de  j><r> 
membres  les  plus  anciens,  M.  Fumouzb,  docteur  en  médecine  ei 
pharmacien  de  1'*  classe,  qui  a  occupé  une  place  des  plus  hono- 
rables dans  le  corps  pharmaceutique  et  qui  fut  président  de  U 
Chambre  de  commerce. 

M.  Halphen  a  envoyé  une  note  :  Sur  une  réaction  colorée  df-» 
F  huile  de  coton. 

M.  NicoLARDOT  expose  une  partie  des  recherches  qu'il  a  effectuét? 
sur  les  combinaisons  du  sesquioxyde  de  fer.  Il  a  réussi  â  établir 
que  cet  oxyde  se  présente  sous  trois  modifications  diflérentes: 
brune,  jaune  et  rouge,  dues  à  des  condensations  diverses  de  U 
molécule.  Rappelant  simplement  qu*il  a  pu  préparer  à  Tétat  solu- 
ble  les  composés  de  la  modification  jaune  considérés  comme  tou- 
jours insolubles  et  qu'il  les  a  identifiés  avec  les  produits  d'ox\<la- 
tion  des  composés  ferreux,  il  indique  les  résultats  obtenus  daK> 
rétude  de  la  modification  brune. 

Cette  modification  existe  dans  les  corps  de  M.  Béchamp  et  dn:- 
les  composés  bruns  qui  se  forment  en  chauffant  du  perchlorure  «ie 
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fer  étendu.  Dans  les  corps  de  M.  Béchamp  préparés  à  froid»  l'oxyde 
se  polymérise  depuis  [(Fe«0»)(H«0)«]' jusqu'à  [(Fe«0»)(H«0)i-»]*  , 
le  dernier  oxyde  condensé  se  trouve  dans  le  corps  de  Graham,  der- 
nier terme  de  la  série  ;  ainsi  est  contirmée  l'opinion  de  MM.  Wy- 
rouboiï  et  Verneuil  sur  la  nature  du  corps  de  Grabam,  qui,  selon 
ces  savants,  n'est  pas  de  l'oxyde  soluble. 

Dans  la  série  des  corps  bruns  obtenus  par  Tébullition  du  per- 
cblorure  de  fer  étendu,  l'oxyde  condensé  se  polymérise  depuis 
[(Fe«03)(H«0)< -5]*  jusqu'à  [iFe«0»)(H«0)«]'  qui  se  retrouve  dans  un 
corps  analogue  au  corps  de  Grahain. 

Les  composés  de  ces  deux  séries  ont  des  propriétés  identiques 
et  il  est  possible  de  passer  de  l'une  à  l'autre.  M.  Nicolardot  essaie 
d'établir  la  formule  de  constitution  de  ces  combinaisons  complexes, 
véritables  éthers.  Les  poids  moléculaires  très  élevés  calculés  à 
Taide  de  ces  formules  concordent  parfaitement  avec  les  nombres 
trouvés  par  Sabanajew  à  l'aide  de  la  cryoscopie  et  rejetés  pourtant 
par  lui  et  par  tous  les  partisans  de  la  fonction  colloïde  comme 
inadmissibles. 

M.  Gabriel  Bertrand  a  repris  l'étude  du  sucre  amorphe  signalé 
en  1898  par  MM.  Vincent  et  Meunier  dans  les  eaux-mères  de  la 
sorbite.  11  a  obtenu  ce  sucre  sous  forme  de  cristaux  clinorhombi- 
ques  anhydres,  fusibles  à  74°  et  nettement  lévogyres:  «,>  =  —  8*65'. 
Il  en  a  préparé  l'éther  hexacétique,«ies  acétals  dibenzoïque  et 
triben7.oï({ue,  et  en  a  vériflé  le  poids  moléculaire  par  la  méthode 
cryoscopique. 

Des  résultats  obtenus,  il  résulte  que,  loin  d'être  une  octite,  ce 
nouveau  sucre,  au({uel  M.  Gabriel  Bertrand  propose  d'appliquer  le 
nom  provisoire  de  sorbiérite,  est  une  isomère  de  la  mannite  et  de 
la  sorbite,  qui  possède  la  formule  brute  C«H**0^. 

MM.  Maquennb  et  Philippe  ont  trouvé  que  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  la  ricinine  fournissait  de  la  pyridine  et  que  dès 
lors  la  ricinine  dérivait  non  d'une  picohno  mais  d'une  pyridine 
méthylée  i\  l'azote. 

M.  André  Kling  montre  que  l'oxydation  de  l'acétol  donne  de 
racidtï  lactique  ou  dos  acides  acétique  et  formique  suivant  la  nature 
de  l'oxydant  employé. 

II  a  remarqué  que  ceux  <rentre  eux  qui  donnent  de  l'acide  lacti- 
que sont  des  hydrates  au  max  :  ou  des  sels  au  max  :  susceptibles 
de  fournir  des  sels  basiques. 

Il  déduit  de  ses  expériences  que  la  transformation  de  l'acétol  en 
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acide  lactique  se  fait  à  la  faveur  d'une  combinaison  transitoire 
entre  Tacétol  et  la  base  qu'il  n'a  pu  qu'entrevoir  mais  non  isohr. 
—  Cette  combinaison  se  détruirait  par  élévation  de  tempéralîir»* 

C  =  COH 

pour  donner  un  composé  non  saturé  tel  que  CH'.  i        i         qm, 

ainsi  qu'on  le  sait  depuis  les  expériences  de  Wagner,  roumirait 
des  produits  d'oxydation  variable  suivant  la  nature  de  Toxydant. 

M.  LiNDET  a  constaté  que  le  cuivre  à  l'état  métallique  ou  à  Triât 
d'hydrate  active  l'oxydation  du  fer  en  présence  de  Teaii,  et  que  le 
zinc,  le  plomb,  Tétain,  etc..  la  ralentit  au  contraire;  l'arsenic  ^t 
ses  dérivés  paralysent  la  formation  de  la  rouille  ;  les  sels  di-^<>'v 
ciables  dans  l'eau  la  provoquent;  il  en  est  de  même  de  cf^taine^ 
substances  organiques,  benzine,  phénol,  résorcine,  etc.  M.  Lin^î^r 
termine  sa  communication  en  démontrant  comment  les  impuretr-: 
de  l'alcool  dénaturé,  la  benzine  et  les  éthers  acétiques,  délcrmineM 
rapidement  l'oxydation  des  bidons  de  fer  étamé  ou  galvanisé,  d»n^ 
lesquels  on  les  expédie. 
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N""  253.  —  Sur  le  dosage  du  plomb  et  de  rantimoine  à  l'état 

de  sulfure;  par  H.  J.-A.  HULLER. 

Les  dosages  de  plomb  et  d'antimoine  à  l'étal  de  sulfure  sont  .i'  r 
opérations  d'un  usage  courant  dans  les  laboratoires.  Ces  <io>îi^-«  ? 
ne  sont  cependant  pas,  en  général,  très  précis,  Kn  ce  (}ui  concerna» 
le  sulfure  de  plomb,  on  sait  que  ce  corps,  chauffé  à  l'air,  auginr!;ie 
lentement  de  poids,  même  aux  températures  voisines  de  llu  ; 
d'autre  part,  le  dosage  par  la  méthode  de  H.  Rose,  dans  !in  C'»u. 
rant  d'hydroj^ènepur  et  sec,  est  assez  délicat  :  en  chanlTanl  un  \k  i 
trop  fort,  il  y  a  perle  de  poids,  1°  par  volatilisation  d'un  peu  A-- 
suHure,  2°  par  suite  d'une  perte  de  soufre.  Enfin  le  sulfure  d'ai.ti- 
moine  séché  à  100**  peut  encore  renfermer  jusqu'à  2  0/0  d'eau  ;  •' 
peut  également  contenir  du  soufre  libre.  On  d(''t(»rmine  alors  onii- 
nairement  la  quantité  de  Sb^S^  que  contient  le  précipité  en  '•:] 
chauffant  une  partie  aliquote  dans  un  courant  d'anhydri«Ie  carl-.- 
nique  jusqu'à  ce  (pie  la  transformation  en  sulfure  noir  soit  total»» . 
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s'il  contient  du  soufre  libre^  il  faut  chauffer  un  peu  plus  fort  pour 
le  volatiliser,  mais  il  est  préférable  de  transformer  la  totalité  du 
sulfure  en  tétroxyde  et  de  doser  Tantimoine  sous  cette  forme» 

Au  lieu  de  suivre,  pour  effectuer  les  dosages  du  plomb  et  de 
l'antimoine,  les  méthodes  précédentes,  je  propose  de  doser  ces 
éléments  à  Tétat  de  sulfure  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  les 
précipités  obtenus  en  traitant  les  solutions  correspondantes  par 
rhydrogène  sulfuré,  en  liqueur  acide  et  chaude,  sont  jetés  sur  des 
filtres  tarés,  puis  on  les  lave,  1"^  à  Teau  chargée  de  H^S,  2^  à  Tal- 
cool  à  95  0/0,  3^  avec  un  mélange  formé  de  volumes  égaux  d'al- 
cool à  950/0,  d'éther  et  de  sulfure  de  carbone,  4*^  à  l'éther  absolu  ; 
les  doubles  filtres  sont  ensuite  séchés  dans  le  vide,  sur  l'acide  sul- 
furique,  et  pesés. 

Afin  de  vérifier  cette  méthode  de  dosage  du  plomb  ou  de  l'an- 
timoine, j'ai  fait  les  deux  séries  d'expériences  qui  suivent. 

Contrôle  du  dosage  du  plomb  à  F  état  de  sul/ure.  —  J'ai  préparé 
une  solution  de  nitrate  de  plomb  qui  m'a  donné,  pour  un  volume 
de  40*%03  à  19%5.  2»%6265  de  PbSO*  obtenu  en  précipitant  lasolu- 
tion  pur  un  loger  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  ajoutant 
peu  à  peu  et  en  agitant  assez  d'alcool  pour  obtenir  un  liquide  à 
70  0/0  d'alcool,  en  volume.  On  a  ensuite  prélevé  respectivement 
40,*«03,  80,«41,  20^«,05,  10«»,06,  5««,00  de  cette  solution  de  nitrate 
et  après  avoir  étendu  ces  différents  volumes  de  400,  300,  300,  200 
et  150  ce.  d'eau  contenant  environ  1  0/0  d'acide  azotique  (D  =  1,8), 
on  les  a  saturés  d'hydrogène  sulfuré  après  chauffage  vers  35®.  Lea 
[irécipités  formes  ont  été  jetés  sur  des  filtres  tarés,  puis  on  les  a 
lavés  et  séchés  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Afin  d'éviter  toute  cause  d'erreur  pouvant  provenir  des  filtres, 
ceux-ci  ont  été  préalablement  lavés  avec  le  mélange  d'alcool,  d'éther 
et  de  sulfure  de  carbone,  puis  à  l'éther  pur;  aprè<^  dessiccation  sur 
Tacide  sulfurique,  puis  à  l'étuve,  on  a  égahsé,  très  sensiblement, 
à  la  balance,  les  poids  de  chaque  couple,  l'un  des  filtres  du  couple 
étant  placé  sur  l'un  des  plateaux  de  la  balance  (syst.  Curie)  et 
l'autre,  sur  l'autre  plateau.  Après  avoir  abandonné  ensuite  les  deux 
filtres  pendant  1  heure  environ  sous  la  cage  fermée  de  la  balance 
afin  de  permettre  au  papier  de  se  mettre  en  équilibre  hygrométri- 
que avec  l'atmosphère  de  celle-ci,  on  a  déterminé  très  exactement, 
sans  ouvrir  la  cage,  la  petite  différence  de  poids  des  deux  filtres. 

Après  avoir  pesé  les  sulfures  secs,  on  les  a  transformés,  par 
oxydation  nitrique,  en  sulfates  dont  on  a  pris  les  poids  après  cha- 
que transformation.  Ces  poids  étaient  respectivement  les  suivants: 
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2»',6266,  1«%9788,  1»',8187,  0»',6602,  0^%8258.  En  traitant  ces  sul- 
fates par  H^SO^  et  recalcinant  au  rouge  sombre  on  a  trouvé  les 
mêmes  poids  à  0°»',2  près. 

En  résumé,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Poidf  des  PbS  lafés 

et  saches  dans  le  vide 

pendant  48  heures. 

(«) 

Poids  des  PbS  ealcnlés 

d*aprè8  le  dosage 
da  plomb  dans  les  40>«,03 

et  les  voinoies 

des  diflérents  traitements. 

(*) 

Poids  des  PbS  ralcaléi 
d'après  reu  des  PbSÛ* 

résoltaac 

de  ToiydaiioB  nitriqie 

des  sulfares. 

in 

2^0738 
1,5605 

2^0717 
1,5583 

2,0717 

1  ,r>5(>r> 

1,0382 

1,0375 

1,0402 

0,5192 
0,2573 

0,5208 
0,2588 

0,5208 
0,2570 

En  adoptant,  pour  les  poids  de  PbS  qu'on  aurait  dû  trouver,  la 
moyenne  des  nombres  inscrits  dans  les  colonnes  {b)  et  (c),  oa 
trouve  ainsi  que  la  pesée  directe  du  sulfure  séché  dans  le  vide  a 
fourni  respectivement  100,1,  100,2,  99,9,  99,7  et  99.8  au  lieu 
de  100. 

Contrôle  du  dosage  de  Pantimoine  à  Tétai  de  sullure.  —  On  a 
d'abord  préparé  du  sulfure  d'antimoine  pur,  en  précipitant  f»ar 
l'hydrogène  sulfuré  une  solution  chlorhydro-tartrique  d'oxychlo- 
rure  d'antimoine  pur.  Après  avoir  lavé  le  précipité  comme  il  a  été 
dit  plus  haut,  on  Ta  séché  dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique,  puis 
on  Ta  divisé  en  quatre  parts  inégales  qui  ont  été  mises  dans  de^ 
nacelles  en  porcelaine  pour  les  chauffer  dans  un  courant  de  CO^ 
pur  et  sec.  Les  sulfures  noirs  des  nacelles  ont  été  dissous,  à  chaml, 
dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  et  on  a  eu  soin  do  s'assurer 
qu'il  ne  se  produisait  pas  de  perte  d'antimoine  pendant  cette  opé- 
ration. Les  solutions  chlorhydriques  ont  ensuite  été  additioimées 
d'acide  tartrique'et  d'environ  450  ce.  d'eau,  puis  elles  furent  satu- 
rées d'hydrogène  sulfuré  après  les  avoir  légèrement  chaufTéos.  lje> 
précipités  ont  été  lavés  à  la  façon  habituelle,  en  se  servant  de  la 
trompe  pour  les  plus  volumineux.  Ni  les  solutions  filtrées  chiorh)- 
driques,  ni  les  solutions  sulfocarboniques  ne  contenaient  d*antt- 
moine.  De  même  que  pour  le  dosage  du  plomb,  chaque  filtre  con- 
tenant le  précipité  a  été  retiré,  après  lavage,  de  son  entonnoir» 
déposé  dans  une  capsule  plate  et  mis  sous  cloche  dont  on  a  renou- 
velé l'acide  (environ  2  k.)  après  un  jour  de  dessiccation,  puis  on  a 
laissé  celle-ci  s'achever  dans  le  vide  sec  pendant  2  jours. 
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Voici  les  résultats  obtenus  : 


Poidi  dM  Sb"S« 

Poids  des  Sb*S* 

disMit  dans  HCl. 

la? et  et  séeh4s  daoa  le  Yide. 

«r 

«f 

0,8975 

0,9025 

0,5841 

0,5873 

0,2844 

0,2849 

0,0942 

0,0940 

Ainsi  on  a  trouvé  respectivement  100,6,  100,5,  100,2  et  99,8  au 
lieu  de  100. 


N**  254.  —  Sur  Tanalyse  complète  des  minerais  de  plomb; 

par  M.  J.-A.  MULLER. 

I.  —  Le  procédé  de  dosage  du  ploinb  dans  la  galène,  d*abord 
indiqué  par  F.  Stolba  el  perfectionné  par  Fr.  Mohr(l),  ne  m'a  pas 
donné  de  bons  résultats.  La  détermination  du  plomb  dans  ses  mine- 
rais se  fait  bien  plus  exactement  en  dosant  cet  élément  à  l'état  de 
sulfun^  comme  il  a  été  dit  dans  la  note  précédente. 

Voici  comment.  —  d'après  les  expériences  que  j'ai  faites  à  ce 
sujet,  —  il  convient  d'opérer  pour  doser  le  plomb  et  aussi  les 
autres  éléments  ou  composés  qui  accompagnent  le  plomb  dans  ses 
minerais. 

A  l''',5  environ  de  minerai  finement  pulvérisé  et  exactement  pesé 
dans  une  capsule  en  platine  couverte,  on  ajoute  peu  à  peu  une 
dizaine  de  centimètres  cubes  d*acide  azotique  (D  =  l,Sd)  et  on 
abandonne  le  mélange,  à  une  douce  chaleur,  pendant  une  douzaine 
d'heures.  On  épuise  le  résidu,  —  dont  la  majeure  partie  de  l'acide 
en  excès  est  éliminé,  —  dans  la  capsule  même,  par  l'eau  chaude  et 
Ton  filtre  leliquide  décantée  travers  un  petittiitre.  Sans  s'inquiéter 
si  le  liquide  filtré  est  un  peu  trouble,  on  lui  ajoute  une  quarantaine 
de  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acétate  de  soude  au  dixième; 
on  porte  le  mélange  à  Tébullition  et  l'on  filtre,  pour  séparer  un 
précipité  ferrugineux.  Dans  le  liquide  filtré,  on  précipite  l'argent 
par  HCl  employé  en  léger  excès.  Quant  au  précipité  ferrugineux, 
on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  ajoute  la  solution 
au  produit  de  l'épuisement,  vers  80*,  du  résidu  insoluble  dans 
l'eau,  par  une  soixantaine  de  centimètres  cubes  d'un  mélange  de 
volumes  égaux  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  d'eau.  Après  lavage 
à  l'eau  bouillante,  on  ajoute  au  liquide  filtré  clair  celui  provenant 

(1)  Frc9cniu9t  U*  éd.  Orançaiae,  p.  976. 
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de  la  filtration  de  AgCl  et  assez  d*eau  pour  avoir  t"\5  de  liquide 
qu'on  chauffe  vers  70®  et  sature  de  H*S,  puis  l'on  filtre  après  un 
jour. 

La  partie  insoluble  dans  HCl  contient  le  quartz,  les  silicates 
insolubles  et  la  majeure  partie  du  sulfate  de  baryte.  On  peut,  aprè> 
calcination  et  pesée,  y  doser  SiO^par  différence,  par  un  traitemeLt 
à  Tçicide  fluorhydrique. 

Quant  au  précipité  formé  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  le  filtre  sur 
un  filtre  taré,  on  le  lave  et  on  le  détache  aussi  complètement  que 
possible  du  filtre  pour  traiter  le  magma  aqueux,  contenant  environ 
50  ce.  d'eau,  par  6  ce.  d'une  solution  concentrée  de  sulfure  d'ammo 
pium  sulfuré  (ou,  en  présence  de  cuivre,  de  sulfure  de  sodium 
sulfuré),  à  une  température  inférieure  à  celle  de  rébullition;  on 
décante  le  liquide  à  travers  le  filtre  taré,  puis  on  traite  encore  le 
résidu,  à  trois  ou  quatre  reprises,  à  chaud,  avec  très  peu  d'eau 
contenant  0^,5  de  sulfure  sulfuré;  finalement  on  lave  à  l'eau  pure 
et,  après  avoir  changé  de  récipient,  à  l'alcool,  etc.  (eomme  il  a  <^tê 
dit  dans  la  note  précédente);  on  sèche  le  précipité  dans  le  vide,  sur 
l'acide  sulfurique,  et  on  le  pèse. 

Le  précipité  de  sulfure  de  plomb  peut  renfermer  du  sulfure  cui- 
vrique  et  aussi  une  très  petite  quantité  de  sulfure  d'argent.  O 
dernier  métal  se  détermine  en  traitant  une  partie  aliquotedu  privi- 
pité  par  le  fer,  au  rouge,  en  milieu  alcalin  et  en  soumettant  le 
bouton  métallique  pbtenu  à  la  coupellation  (1).  Quant  au  cuivre,^ 
si  le  minerai  en  contient,  —  il  faut  le  séparer  du  plomb  en  tran.":- 
formant  une  partie  aliquote  du  précipité  de  sulfure  en  sulfate,  p&r 
l'acide  azotique,  puis,  après  addition  d'un  peu  diacide  sulfurique  et 
d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique,  séparer  le  sulfate  de  cunTe 
soluble  dans  l'eau  alcoolisée. 

La  solution  sulfureuse  obtenue  précédemment  contient  l'arsenic 
et  l'antimoine  ;  onti'acidule  légèrement  par  l'acide  chlorhydrique, 
puis  on  filtre  immédiatement  et  lave  le  précipité  à  l'eau,  à  l'alcool, 
etc.  ;  le  précipité  sensiblement  débarrassé  de  soufre  est  alors  àéol.e 
puis  traité,  à  l'ébullition,  par  un  mélange  de  2  vol.  HCl  fumant  et 
i  vol.  d'eau  (environ  60  ce.  de  liquide  en  tout).  Dans  la  solution 
chlorhydrique  étendue  à  un  litre,  on  précipite  l'antimoine  à  rêla» 
de  sulfure  pour  le  doser  ensuite  sous  cette  forme.  Quant  au  sulfur^ 
d'arsenic  insoluble,  mélangé  à  un  peu  de  soufre,  on  le  dissout  dan:? 


(1)  Des  traces  d'or  se  rechercheraienl  également  par  la  coupeUaUoo,  my 
en  opérant  »ur  le  minerai  lai-même.  Bepris  par  Taeide  acotique,  le  peiti  ftj- 
bule  d'argent  laisserait  l'or  comme  résidu. 
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l'acide  azotique  (D  =  1,S3)  bouillant  et  on  dose  l'arsenic  à  Tétat 
d'arséniate  »mmoniaco-magnéaien(AsO*NH*Mg+0,5H*O  à  102*). 
Il  est  nécessaire  de  redissoudre  le  précipité  d'arséniate  et  de 
le  reprécipiter  en  n'ajoutant  qu'une  petite  quantité  de  mixture 
magnésienne.  Dans  les  eaux-mères  des  précipités  d'arséniate 
se  trouvent  encore  de  petites  quantités  d'arsenic  et  d'antimoine 
qu'on  précipite  par  H^S,  en  liqueur  acide,  et  sépare  comme  il 
vient  d'être  dit. 

Le  liquide  séparé  par  flltration  du  précipité  de  PbS,  etc.,  peut 
encore  renfermer  du  fer,  du  zinc  et  du  calcium.  On  en  expulse  H*S 
par  ébullition,  puis  on  concentre  la  solution  au  tiers  de  son  volume, 
on  l'oxyde  par  le  brome  et  on  l'alcalinise  par  l'ammoniaque  ;  le 
précipité  de  Fe*0^  formé  doit  être  redissous  dans  le  moins  possible 
d'acide  chlorhydrique  pour  en  séparer  un  peu  de  sulfate  de  baryte, 
—  si  le  minerai  en  contient,  —  puis  la  solution  est  reprécipilée  par* 
NH'  en  présence  d'un  peu  de  NH^Cl.  Le  zinc  se  dose  à  l'état  de  sul 
fure  et  le  calcium,  à  l'état  de  chaux,  après  précipitation  à  l'état 
d'oxalate.  Après  la  séparation  de  ce  dernier  métal,  le  liquide  filtré 
est  évaporé  à  sec,  le  résidu  est  calciné  et  repris  par  un  peu  d'acide 
chlorhydrique  étendu  pour  séparer  éventuellement  encore  un  peu 
de  sulfate  de  baryum. 

IL  —  Les  corps  accompagnant  généralement  la  galène  dans  ses 
minerais  sont,  outre  les  produits  d'altération  du  sulfure  de  plomb, 
tels  que  Tanglésite  et  la  cérusile,  le  quartz  et  des  silicates,  la 
blende,  la  calcite,  la  fluorine,  la  barytine,  la  pyrite  ;  enfin,  dans 
certaines  variétés,  on  rencontre,  en  outre,  de  l'arsenic  et  de  l'anti- 
moine. Les  galènes  argentiières  renferment  de  0,01  àl  0/0  d'argent 
environ. 

Afin  de  contrôler  la  méthode  d'analyse  précédemment  décrite, 
j'ai  fait  un  mélange  intime  des  composés  porphyrisés  suivants  : 
pyrite  martiale  crisl.  (sans  cuivre  et  à  46,44  0/0  Fe)  O'^jôSô,  fluo- 
rine pure  1«M95,  quartz  pur  0«',649,  BaSO*  crist.  pur  8»',217, 
CaCO*  crist.  pur  0«',3i8,  ZnS.  à  97  0/0  de  sulfure,  0",714, 
A8«S»  pur  0»',188,  Sb«S»  pur  0»',276,  Ag«S  précipité  et  séché 
dans  le  vide  0'',SS7.  Les  six  derniers  corps  ont  été  obtenus  artifi- 
ciellement. 

On  a  fait  deux  essais  A  et  B  ;  dans  le  premier,  on  a  analysé  un 
mélange  composé  de  0«%5956  FbS  à  0,15  0/0  d'eau  et  de  0'',6122 
du  mélange  précédent;  dans  le  second,  le  mélange  analysé  se 
composait  de  0",70S4  du  même  sulfure  de  plomb  et  de  0''',607S  du 
mélange  précédent. 
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Voici  les  résultats  obtenus  : 

fissti  A.  Estti  II. 


♦  » 


Galcttlé  Trouvé.  Galcolé.  Troové. 

Pb 0^5148  0^5197  0^6081  0^6135 

Ca.. 0,0597  0,0606  0,0592  0,0590 

Zn 0,0376  0,0370  0,0873  0,037i 

Fe 0,0257  0,0281  0,0255  0,0285 

As 0,0093  0,0075  0,0092  0,0085 

Sb 0,0159  0,0146  0,0158  0,0154 

Ag 0,0237  0,0203  0,0235  0,0224 

Si02 0,0525  0.0514  0,0520  0,049H 

BîiSO' 0.2600  0,2631  0,2579  0,2525 

N^"  255.  —  Modes  de  formation  et  de  préparation  des  aldéhydes 
saturées  de  la  série  grasse  ;  par  H.  L.  BODVEAIILT. 

Les  aldéhydes  de  la  série  grasse  sont  souvent  intéressantes  p^ir 
elles-mêmes;  de  plus  l'extrême  plasticité  de  leurs  molécules  en 
fait  des  agents  de  synthèse  des  plus  importants.  Il -y  a  longtemps 
que  je  cherche  à  rendre  aisée  et  .  peu  coûteuse  leur  prépara- 
tion. J*ai  cru  avoir  résolu  le  problème  après  avoir  trouvé,  en 
collaboration  avec  M.  Blanc,  un  procédé  des  plus  pratiques  pour 
l'obtention  des  alcools  primaires,  mais  j*ai  rencontré  à  roxydation 
de  ces  derniers  des  difficultées  inatleadues.  J'ai  été  ainsi  conduit 
à  me  livrer  à  une  révision  bibliographique,  critique  et  parfois 
expérimentale  des  modes  de  formation  et  des  méthodes  de  prépa- 
ration de  ces  aldéhydes.  Je  donne  ici  le  résultat  de  mes  recher- 
ches, m'excusant  d'avance  dans  le  cas  où  quelques  travaux  ren- 
trant dans  mon  programme  m'auraient  échappé.  Les  recherches 
bibliographiques  sur  des  généralités  se  rapportant  à  tous  les  corps 
d'une  même  fonction  ne  sont  nullement  facilitées  par  la  disposition 
actuelle  des  répertoires.  Il  faut  chercher  dans  chaque  répertoire 
chacun  des  corps  appartenant  à  la  fonction  en  question.  11  est 
impossible  de  n'en  pas  oublier. 

Les  diverses  méthodes  d'obtention  des  aldéhydes  peuvent  être 
classées  en  7  groupes.  On  peut  en  effet  obtenir  une  aldéhyde  par 
hydrolyse^  hydratation^  isomérisatioiiy  déshydratation,  oxydation, 
ou  hydrogénation  de  substances  ayant  une  chaiue  carbonée 
identique  à  la  sienne.  En  partant  d'une  matière  première  conte- 
nant plus  d'atomes  de  carbone  que  l'aldéhyde  obtenue,  on  emploie 
une  méthode  de  dégradatiqn  ou  analytique^  dans  le  cas  contraire 
une  méthode  synthétique. 
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Méthodes  par  hydrolyse,  —  Tous  les  dérivés  des  aldéhydes, 
acétals,  imines,  oximes,  hydrazones,  phénylhydrazones,  sornicar- 
bazones  etc.,  sont  susceptibles  de  régénérer  les  aldéhydes  corres- 
pondantes par  hydrolyse,  quand  on  les  traite  par  les  acides  sul- 
furique  ou  chlorhydrique  étendus  et  bouillants. 

Cette  opération  ne  peut  constituer  une  véritable  préparation  des 
aldéhydes  que  si  la  matière  première  en  question  n'a  pas  été  pré- 
parée avec  l'aldéhyde  correspondante.  1/obtention  d'un  de  ces 
dérivés  aldéhydiques  sera  dans  ce  qui  suit  considérée  comme  étant 
celle  do  Taldéhyde  même. 

Une  seule  classe  de  corps  serait  susceptible  de  fournir  des  aldé- 
hydes par  pure  hydratation  ;  ce  sont  les  hydrocarbures  acétyléniques 
monosubstitués  R-CsGH;  ils  fournissent  en  réalité  les  acétones 
R-CO-CH'.  Quant  à  l'acétylène  lui-même,  il  donne  naissance  au 
contact  de  Tacide  sulfurique  à  80  0/0  à  un  mélange  réducteur, 
d'où  Ton  a  pu  extraire  une  petite  quantité  d'aldéhyde  crotonique, 
mais  dont  l'élude  est  jusqu'ici  demeurée  incomplète  [M.  Derlhelot, 
An.  PL  Cb.  (3),  t.  67,  p.  50;  BuIL,  t.  27,  p.  541  ;  A.  Eltekoffet 
G.Lagermark,  I).  ch.  G.,  10,  p.  637  ;  BulL,  t.  28,  p.  107  et  t.  31, 
p.  489].  En  revanche,  au  contact  du  bromure  de  mercure,  et  de 
l'eau,  l'acétylène  se  transforme  nettement  en  aldéhyde  (M.  Kuts- 
cheroff,  D.  ch.  G.,  t.  14,  p.  1540;  Bail.,  t.  36,  p.  338  et  t.  37, 
p.  493). 

Plus  récemment,  en  chauflant  avec  de  l'eau  à  325*  de  l'acétylène 
ou  mieux  un  acide  susceptible  d'en  fournir  par  sa  décomposition, 
Facide  acétylène  dicarbonique,  M.  Desgrez  l'a  transformé  en  paral- 
déhyde  contenant  une  petite  quantité  d'aldéhyde  non  polymérisée 
[M.  Desgrez.  Thèse  p.  10  ;  Bull.  (3),  t.  11,  p.  302]. 

Méthodes  par  isomérisation.  —  Deux  sortes  de  corps  peuvent 
s*isomériser  en  aldéhydes:  les  homologues  substitués  en  p  de 
l'alcool  vinylique 

H-CH  =  CH(UiI)        et  >C=rJH01I), 

et  les  homologues  de  l'oxyde  d'éthylène 

"\ 
H-CH-CH2        et  >c: — CH^. 

\/  H'/  \/ 

O  U 

En  réalité  on  n'a  jamais  obtenu  avec  certitude,  ni  l'alcool  vinyli- 
que, ni  aucun  de  ses  homologues,  mais  on  a  souvent  préparé  leurs 
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éthers    halogènes    R-CH  =  CHCl(Br,I)    et    leurs    élhers    oxytîes 

R-CH=CH.O-R'. 

Quand  on  tente  de  saponifier  ces  éthei*s  pour  obtenir  les  alcools, 
ce  qui  se  fait  dans  le  premier  cas  par  chaufTage  avec  de  l'eau  et  de 
la  litharge,  dans  le  second  cas  par  chaufTage  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  on  obtient  de  piano  l'aldéhyde  corrrespondani** 
[A.  EllekofT,  D.  cb.  G.,  t.  10,  p.  706  et  1902;  Bull.  (2),  l.  28. 
p.  105,  108  et  560;  M.  ScheschukofF,  Journ.  russe^  t.  16,  p.  À\^i 
et  502,  Bull.  (2),  t.  41,  p.  818  et  t.  43,  p.  127]. 

MM.  Lwofîet  ScheschukofT  ont  même  pu  isomériser  en  aldéhy«i^ 
isobutyrique  un  alcool  non  saturé  de  la  série  allylique,  risoprop»- 

nylcarbinol  pîjj^C-CH^OH  en  Tabandonnant  à  la  température 

ordinaire  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Mais  ils  ont  oblerui 
dans  la  même  réaction  le  produit  d'hydratation  de  cet  alcool,  l'iso- 

butylènegIycolpuj>C-CH*OH  ;  il  est  donc  très  vraisemblable  quv* 

Ôh 

'  la  formation  de  Taldéhyde  est  due  à  la  déshydration  de  ce  dernier 
et  rentre  dans  la  réaction  que  nous  étudions  plus  loin  [Journ. 
russe,  t.  16,  p.  502  ;  BulL  (2),  t.  43,  p.  113]. 

MM.  Sabatier  et  Senderens  ont  également  transformé  isoœéh- 
quement  Talcool  allylique  en  aldéhyde  propionique,  en  le  faisant 
passer  sur  du  cuivre  réduit  à  basse  température  et  chauffé  entrt^ 
180  et  300**  (C.  /?.,  t.  137,  p.  301).  Cette  intéressante  obser\ation 
n*a  pu  être  généralisée  à  cause  de  la  difficulté  que  ron  éprouve  à 
se  procurer  les  alcools  non  saturés  a^  homologues  de  Talcool  ally* 
lique. 

L'isomérisation  des  homologues  de  l'oxyde  d'étbylène,  qu'on 
appelle  aussi  oxydes  des  glycols  a,  peut  se  faire  des  deux  maniè- 
res suivantes  : 

R-GH  -  GH2  =  R-CHa-CHO , 

\/ 
O 

=  R-G0-CH3. 

On  constate  en  effet  souvent  la  formation  simultanée  de  Tahlt*- 
hyde  et  de  Tacétone  isomériques.  On  obtient  exclusivement  l'al- 
déhyde quand  R  représente  un  radical  aromatique  ou  dans  le  cas 
des  dérivés  disubstitués  dissymétriques: 


Rv  Rv 

\/  R'/ 

u 


>G. 
R'/  ^ 
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Cette  isomérisation  se  fait  de  150  à  200^  par  chaufTage  avec  de 
l'eau  en  vase  clos  en  présence  de  petites  quantités  d'acide  chlor- 
hydrique,  ou  de  sels  tels  que  les  chlorures  de  zinc  et  môme  de 
plomb.  Elle  a  lieu  dès  la  température  ordinaire  avec  un  viféchauf- 
fement  au  contact  du  chlonire  de  zinc  fondu.  Le  chauffage  avec 
de  Téau  pure,  môme  à  230^,  ne  suffit  pas  à  provoquer  Fisomérisa- 
tion  ;  la  chaleur  sèche  ne  réussit  à  la  produire  qu'entre  500  et 
600**  (1);  mais  l'action  catalytique  de  l'alumine  pulvérulente  abaisse 
la  température  de  transformation  entre  200  et  300**  [Kaschirski, 
tlourn.  russe,  t.  33,  p.  76;  BulL  (2),  t.  28,  p.  350;  Krassouski, 
Journ.  russe,  t.  33,  p.  791,  t.  34,  p.  287, 543,  556;  Buli,  (3),  t.  28, 
p.  693,  t.  30,  p.  213,  681  et  682  ;  W.  Ipatief,  D.  ch.  G.,  t.  36, 
p.  2016;  Bull.  (3),  t.  32,  p.  873]. 

Méthodes  par  déshydratation,  —  Les  déshydratants  acides  trans- 
forment les  {çlycols  primaires-secondaires  en  un  mélange 
d'aldéhydes  et  d'acétones,  les  glycols  primaires-tertiaires  en  aldé- 
hydes 

ii-cn(on)-(:H2()n  =  h-cip-cho  +  mo, 

=  R-CO-CH3  4-H20, 

lu  lu 

>C-CIP0H  =      >CH-CHO  +  H20. 
\V^  I  R'/ 

OU 

On  provoque  cette  réaction  en  les  chauffant  avec  du  chlorure  de 
zinc  solide  (Wurtz)  ou  avec  de  Tacidesulfurique  étendu.  On  admet 
généralement  qu'il  y  a  d'abord  transformation  en  oxyde  de  glycol 
Krassowski,  qui,  dans  ces  conditions  s'isomérise. 

Les  élhers  di-et  monohologénés  de  ces  glycols  se  transforment 
aussi  en  aldéhydes  qiiand  on  les  chauffe  en  tuho  scellé  avec  de 
Teau  (Cariiis  et  Linnemann)  ou  mieux  avec  de  lalitharge  (Eltekoffj. 
La  transformation  Ohl  particulièrement  aisée  dans  le  cas  deséthers 
iodhydn(ïues(CliMroii  et  Paix-Sùuilles).  Il  y  a  d'abord  hydratation  à 
l'état  de  inonohaluliydrint»,  qui  donne  très  facilement  l'oxyde  de 
glycol  que  la  holutiou  th»  sel  de  plomb  isomérise  aussitôt.  [A.  Wiirlz, 
C,  II,  t.  47,  p.  îiiO;  //////.,  P.  T.,  p.  05;  Ann,  Phvs.  Chim,  (3)^ 
t.  65,  p.  42.?,  iTil,  i07;  Carius,  Ami,  chim.,  t.  131,  p.  237,  t.  13l! 
p.  172;  BuiL,  t.  3,  p.  1D3;  E.  Linnomanu  Ain.  Ch.,  t.  163,  p.  58, 
t.  192,  p.  2  ol  m,  l.  162,  p.  01  ;  Bull.  t.  31,  p.  303;  E.  Linnemann 

ih  M.  TilTrii«;au  a  ivcgiiriu,  au  cours  d'un  travail  etuorc  irja4:lH»vr,  «lUi»  njr- 
tains  ox^dc!»  dr  glyct^ls  nromaliques  H'iî»oinéri«enl  par  la  simple  dintiltation 
en  1ioinol(>gii(;s  de  l'aldéliyd)'  plirnylacôti<|uo  (<:oininu*.icalioii  parliculièic  . 
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et  E.  vca  Zolta  Ann.  Cb.,  t.  162,  p.  SS;  BulL,  1. 17  ,  p.  515,  A. 
Eltekofl  Bull  t,  29,  p.  536;  M.  Scheschukoff,  BulL,  t.  43,  p.  112(. 
Les  monoiodhydrines  peuvent  prendre  naissance  en  traitant  les 
hydrocarbures  éthyléniques  par  Tiode  et  Toxyde  de  mercure 
humides.  Dans  le  cas  de  certains  composés  aromatiques  mixtes, 
ces  iodhydrines  perdent  leur  molécule  d'acide  iodhydrique  au 
contact  de  Toxyde  de  mercure  en  excès  et  donnent  naissance  àur.e 
aldéhyde  par  suite  d'une  transformation  moléculaire,  qui  a  le  plus 
grand  rapport  avec  Tisomérisation  pinacolique 

20CH3-C«H*-CH=CH-CH3  +  HgO  +  212  -(-  h^O 
i:=20CH3-G6H*-CH(OH)-CHI-CH3  +  HgP, 

OCH3C6H*-CH(OH)-CHI-CH3  =  HI  +  OCH3C6H*.CH  -GH-CH^, 

O 
G6H*-OCH3 


OGH3C6H*-CH  -  CH-GH3  =  GH-GH-CH3 

\/  Il 

0  O 

[J.  Bougault,  Bull  (2),  t.  23,  p.  764  et  Thèse,  p.  31].  A.  Béhal 
et  M.  Tiffeneau,  C.  B.,  t.  132,  p.  561).  Les  mono-éthers  oxydr^ 
de  glycols  sont  aussi  susceptibles  d'être  transformés  en  aldéhydes 
cela  vient  d*être  établi  pour  des  éthers  de  glycols  primaires-ter- 
tiaires par  MM.  Béhal  et  Sommelet  (C.  /?.,  t.  38,  p.  89;  BuJL 
(3),  t.  31,  p.  301). 


R  R 

Ng-GH2-j-OG2H5  =  G2H60  +     NgH-GHO. 
Y{iX  I . — .  H'/ 

oIh 


Il  suffit  de  chauffer  Téther  avec  de  Tacide  oxalique  desséché. 
Nous  indiquerons  dans  la  partie  synthétique  comment  ces  éther» 
peuvent  être  obtenus. 

On  voit  que  ces  méthodes  de  déshydratation  et  d*isomérisatioa 
ont  entre  elles  des  rapports  très  étroits.  Elles  ont  très  grand 
intérêt  au  point  de  vue  théorique,  mais,  sauf  exception,  exigent 
comme  matières  premières  des  substances  trop  peu  répandue» 
pour  pouvoir  servir  de  base  à  des  procédés  de  préparation. 

Méthodes  par  oxydation.  —  La  déshydrogénalion  des  aloot.ls 
primaires  est  le  procédé  fondamental  d'obtention  des  aldéhydes  à 
qui  il  a  donné  leur  nom.  Réalisée  pour  la  première  fois  par  Dôberrei- 
ner  sur  l'alcool  ordinaire,  elle  fut  compiètemenl  élucidée  par  J,  Lie- 
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big  (Ana.  Ch.,  1. 1,  p.  185,  t.  5,  p.  25,  1. 14,  p.  188,  l.  22,  p.  273), 
qui  employa  comme  agents  de  déshydratation,  le  noir  de  platine,  le 
chlore  et,  eu  présence  d*acide  sulfurique^  le  bioxyde  de  manganèse 
et  le  bichromate  de  potassium. 

Ce  procédé  fut  appliqué  principalement  pari.  Pierre  et  E.  Puchot 
(C.  /?.,  t,  70,  p.  434;  Bail,  1. 14  p.  896)  et  amélioré  par  A.  Pfeiffer 
\d.  ch.  G.,  t.  3,  p.  699;  Bail,  t.  18,  p.  817),  qui  trouva  qu'il  y 
avait  avantage  à  remplacer  le  bichromate  par  Tacide  chromique. 

Il  se  forme  toujours  dans  ces  oxydations  une  quantité  impor* 
tante  de  produits  secondaires,  qui  sont  des  acétals  et  des  acides 
dans  le  cas  des  alcools  méthylique  et  éthylique,  des  acides  et  des 
éthers  dans  le  cas  des  autres  alcools,  des  acétones  de  structure 
plus  simple  dans  certains  cas  particuliers  (E.  Schwartz,  D.  ch.  C, 
t.7  ,  p.  186;  Bail,  t.  23,  p.  507).  On  diminue  la  formation  de  ces 
produits  accessoires  en  faisant  tomber  le  mélange  oxydant  dans 
l'alcool  à  oxyder  (Fossek,  Mon,  /*.  Cbem,,  t.  2,  p.  614;  J.  Bou- 
veault  et  Rousset,  Bull,  1. 11,  p.  800). 

Tant  que  Taldhéhyde  est  assez  volatile  pour  distiller  grâce  à 
rélévation  de  la  température  produite  par  la  réaction,  le  rende- 
ment est  satisfaisant  (il  est  encore  de  50  0/0  dans  la  préparation 
de  Taldéhyde  isovalérique);  mais  quand  par  suite  de  rélévation  du 
poids  moléculaire,  Taldéhyde  devient  difficilement  entrainable  par 
la  vapeur  d'eau,  elle  est  oxydée  à  son  tour. 

J'ai  fait  tomber  la  quantité  calculée  de  mélange  chromique  dans 
25  gr.  d'alcool  décylique  normal  maintenu  au  bain-marie.  Une 
réaction  très  vive  se  déclare  et  le  mélange  chromique  est  réduit 
presque  instantanément  à  chaque  addition.  Il  ne  s'est  pas  fait  d^aU 
déhyde  en  quantité  suffisante  pour  la  pouvoir  caractériser.  J'ai 
obtenu  une  petite  quantité  d'acide  et  un  excellent  rendement  en 
décanoate  de  décyle,  liquide  incolore,  d'une  odeur  faible,  bouillant 
sans  décomposition  à  207*  sous  8  mm.,  et  qui,  par  refroidissement, 
se  prend  en  une  masse  de  cristaux  fondant  à  6*.  Trouvé  :  C,  76.92; 
H,  12.86  —  calculé  pour  C«<>H«<>0«  :  C,  76.9;  H,  12.8. 

J'ai  été  plus  heureux  en  faisant  tomber  une  solution  acétique 
d'acide  chromique  dans  une  solution  également  acétique  et 
refroidie  d'alcool  myrislique.  J'ai  obtenu  un  rendement  de  25  0/0 
en  aldéhyde. 

On  a  cherché  d'autres  oxydants  pour  déshydrogéner  les  alcools 
primaires.  Je  ne  parle  que  pour  mémoire  de  l'emploi  de  l'air  à 
chaud  en  présence  d'un  corps  poreux,  métal,  oxyde  ou  coke,  ce 
procédé  n'étant  applicable  qu'à  l'alcool  méthylique  [A.  W.  Hof- 
mann,  V.  cL  G,  t.  2,  p.  152;  Bull^i.  12,  p.  332;  B.  Tollens, 
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D.  cb.  C,  t.  15,  p.  1629;  t.  16,  p.  917;  BulL,  t.  38,  p.  614elt.41, 
p.  53  ;  0.  Lœw,  J.  f.p.  C.  (2),  l.  33,  p.  321  ;  BuU.,  t.  46,  p.  655  ; 
A.  Trillat  (3),  t.  4,  p.  105].  Le  chlore  ne  semble  pas  réussir;  on 
peut,  au  contraire,  obtenir  des  aldéhydes  par  l'action  de  l'anhy- 
dride azoteux  et  du  peroxyde  d'azote  sur  les  alcools  (J.  Berend 
Cohen  et  H.  Thornton  Cal  vert,  CAei».  soc,  t.  71,  p.  1050  ;  J,  Be- 
rend Cohen  et  W.  Harrison,  Céhem.  soc,  t.  71,  p.  1058  ;  BuU.^  t.  20, 
p.  19).  J'ai  constaté  que  les  rendements  en  aldéhydes  deviennent 
très  mauvais  quand  augmente  le  poids  moléculaire  des  alcools; 
pour  un  alcool  donné  ils  sont  meilleurs  avec  l'acide  chromique  en 
solution  acétique.  Tout  récemment  [D,  cb.  G.,  t.  36,  p.  1U34  ei 
3658  ;  Bull.  (3),  t.  32,  p.  871  et  503].  M.  C.  Harries  a  réussi  à  pro- 
voquer l'oxydation  des  alcools  primaires  en  aldéhydes  au  mov-n 
d'oxygène  fortement  ozonisé.  Cette  méthode,  très  intéressante  eu 
principe,  n'a  pas  encore  été  généralisée. 

J'ai  cherché  à  produire  rationnellement  des  aldéhydes  en  déeoni- 
posant  des  éthers  nitreux  ou  nitriques  à  l'état  naissant.  Je  n*ai  o\y- 
tenu  que  des  résultats  nuls  ou  médiocres,  les  moins  mauvais  <u 
faisant  tomber  dans  l'alcool  refroidi  des  cristaux  des  chambres  (it> 
plomb. 

Les  aminés  monosubsti tuées  correspondant  aux  alcools  pn- 
maires  sont  également  capables  de  fournir  par  oxydation  des  al<i*> 
hydes.  Depuis  longtemps  Carslanjen  a  fait  voir  que  réthylaniin*- 
oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  donne  l'aldéhyde  orài- 
naire  [J.  f,  /?.  C.  (1),  t.  89,  p.  486  ;  Bull  soc,  cbinu,  P.  V,  p.  016  : 
plus  récemment  M.  Berg  [C.  R.,  t.  114,  p.  483;  Ann.  Pb.  Cb.  C*\ 
t.  3,  p.  345  ;  Bull,  soc.  cbim.  (3),  t.  7,  p.  347  et  546],  a  prépan- 
des  aldéhydes  à  l'aide  des  aminés  disubstituées,  grâce  à  un  prci- 
cessus  du  même  genre. 

La  diisobulylamine,  traitée  par  les  hypochlorites  fournil  ladii^o- 
butylchloramine  que  la  potasse  transforme  en  isobutylidène-isobu- 
tylamine. 


CH^v  yCH3 

CH3 


>CH-CH2-N-CH2-CH< 
GH3/  I  \C 


Cl 

CH3.  .CH3 

=  HC1+  >CH-CH  =  N-r.H3-CH< 

CH3/  \CH3 

Cette  dernière  est  aisément  dédoublée  par  les  acides  minéraux 
étendus  en  monoisobutylamine  et  aldéhyde  isobutylique. 

On  pouvait  espérer  (jue  l'oxydation  des  hydrocarbures  élh\Iéfji- 
ques  à  double  liaison  terminale  donnerait  naissance  à  de-^  jjldé/j\- 
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(les.  Cela  n'arrive  que  dans  le  cas  de  Téthylène  ;  dans  tous  les  au- 
tres ont  obtient  une  acétone. 

R-CH=CH'  +  0  =  R-C0-CH3 

(M.  Berthelot,  liull  soc,  cbim.,  \,  11,  p.  374  et  t.  28,  p.  389). 

C*est  aussi  par  un  processus  d'oxydation  interne  ({ue  la  solution 
(le  nitréthane  sodé  est  dédoublée  en  aldéhyde  par  Tacide  suirurique 
étendu. 

2Cn3-CH=N-ONo 

Il  +  S0*H2  =  2(:!P-CH0  +  N^O  +  S0*Na2+  h»0 

0 

(J.  U.  Nef.  Ann.  cL,  t.  280,  263;  BulL  Soc  cbim.  (i;,  1. 14,  p.  382). 

Tous  les  procédés  que  nous  venons  de  passer  en  revue  déshy- 
drogènent  en  oxydant  ;  on  peut  aussi  déshydrogéner  sans  oxydc^r, 
par  une  simple  décomposition.  On  sait  depuis  longtemps  que  la 
pyrogénation  des  alcools  donne  naissance  à  une  certaine  quantité 
d'aldéhyde.  MM.  P.  Sabatieret  J.  Senderens(C.  7Î.,  1. 136,  p.  738, 
921,  983),  ont  transformé  cette  vague  observation  en  une  très  inté- 
ressante méthode  de  préparation. 

Eu  faisant  passer  les  vapeurs  des  alcools  primaires  à  des  tempé- 
ratures variables  pour  chacun  d'eux,  mais  comprises  entre  200  et 
350"*  sur  du  cuivre  pulvérulent  et  Iraichement  réduit,  ils  ont  provo- 
({ué  leur  dédoublement  très  net  en  hydrogène  et  aldéhydes. 

Le  procédé  qui  est  excellent  pour  les  premiers  termes  de  la  série 
devient  moins  bon  pour  les  alcools  plus  compliqués.  Son  emploi 
semble  plus  particulièrement  indiqué  pour  la  préparation  de  l'al- 
déhyde isobutyhque  si  pénible  par  les  autres  méthodes. 

La  décomposition  des  alcools  en  aldéhyde  et  en  hydrogène  par 
pyrogénation  a  fait  aussi  le  sujet  de  recherches  plus  récentes  de 
M.  Ipatief.  Ce  savant  qui  opère  avec  des  oxydes  variés  et  à  des 
températures  plus  élevées  obtient  des  résultats  intéressants  ;  mais 
pour  une  préparation  sa  méthode  est  loin  d'être  aussi  avantageuse 
({ue  celle  de  MM.  Sabatier  et  Sonderons  [W.  Ipatief»  Journ.  russ.y 
t.  34.  p.  182;  />.  cL  G.,  t.  36.  p.  2003;  UuU.  Soc.  cbim.  (3),  t.30, 
p   20  et  t.  32,  p.  372]. 

Méthodes  par  hydrogénation.  —  On  a  obtenu  des  aldéhydes 
Miturées  par  hydrogénation  des  aldéhydes  a^  non  saturées,  des 
tuûdes  salures,  de  leurs  anhydrid(»s  et  de  leurs  chlorures. 

M.  Lieben  et  s(*8  élèves  ont  trouvé  que  les  aldéhydes  à  radical 
primaire  K-CPI'*CHO,  se  condensent,  soit  entre  elles,  soit  avec 
•oc.  C11U1.9  3*  tiii.,  T.  XXXI,  1904.  ^  Mémoires.  b3 
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d*autre$»  au  coaUict  de^  alcalis  éteudus  eo  donnant  des  aldéhydes 
ap  non  saturées  : 

R'-CH=C-GHO 
R'-CHO  +  R-CH».  CHO  =  H^  +  | 

R 

Cea  deroières,  hydrogénées^  m  solulio^i  acide  (acide  sulfurn^u^' 
étendu  et  ûnç^  acide  sulfurique  et  amalgama  de  sodium,  ou 
acide  acétique  et  limaille  de  fer),  se  transforment  en  un  mélau 
d'aldéhyde  saturée,  d'alcool  non  saturé  et  d'alcool  saturé  : 


^ 


R'-CH=C-CHO  R'-CH^-CH-CHO 

I  -fH2=  i 

R  R' 

R'-CH-GH-CH^OH 

=  I 

R' 

R'-GH^G-GHO  R'-CH*-GH-GH20H 

R  R' 

(A.  LiebenelS.  Zeîsel,  Mon.  /.  CL,  t.  1,  p.  8t8;  /?.  ch.  ^;.,  1.13. 
p.  2082;  Bull.  (2),  t.  36,  p.  843;  A.  Herzig,  Mon.  f.  Ch,,  t.  3 
p.  120;  A.  Lieben  et  S.  Zeisel,  Mon.  i.  Ch.,  t.  4,  p.  tOet  t.  7. 
p.  58;  RuIL  soc.  chirn.  (2),  t.  40,  p.  89  et  t.  4«,  p.  BG9;  ri.  Ra.i- 
penstrauch.  Mon.  f.  Ch.,  t.  8,  p.  108;  RuI/.  Soc.  chim.,  :.  48. 
p.  518). 

La  multiplicité  des  produits  qui  se  forment  dans  celle  byilro;r^- 
nntion  exclut  la  possibilité  d'un  fort  rendement  pour  chacun  dV»t\. 
L'ensemble  des  deux  procédés  de  condensation  et  de  rédurhti? 
constitue  une  méthode  synthétique  des  plus  intéressantes  et  h 
première  qui  ait  été  trouvée. 

MM.  E.  Fischer  et  E.  Hoiïa  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  1990;  Nu/L  :U 
t.  t(>,  p.  9:^7)  ont  donné  récemment  à  propos  d*une  aldéhyde  »r»^- 
œati(jue  non  saturée,  un  procédé  d'hydroj^énation  qui  réalise  »irt 
perfectionnement  très  sensible  de  la  méthode  che  M.  Lieben.  Ils  oui 
Iransfonné  l'aldéhyde  cinnamique  en  acétal  et  ont  hydrogéné  i>» 
dernier  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool.  L'hydrolyse  de  Tacoi.»' 
hydro^''éné  a  fourni  do  l'aldéhyde  hydrocinnamique.  fl  serait  -ii 
plus  haut  intérêt  de  généraliser  l'emploi  de  cetle  méthode  daii-  .• 
série  grasse. 

L'hydrogénation  des  acides  eux-nxenaes  n'a  jamais  pu  être  Km- 
Usée  directement,  mais  on  a  été  plus  heureux  avec  leurs  st'l-. 
Depuis  longtemps  iiimpricht  et  ensuite  Piria^  ont»  en  calciiiax.: 
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les  sels  de  calcium  des  acides  gras  avec  le  formiate  de  calcium, 
préparé  les  aldéhydes  correspondantes  : 


l 


R-CO-i-0-CO 

1  I     =:  R-CHO  +  C03Ga 

H-J-CO-0 


(H.  Limpricht,  Ann.  Ch,^  t.  97,  p.  368;  BalL  Soc.  chim,^  L  1, 
p.  181  ;  Piria,  Ann,  Ch„  1. 100,  p.  104). 

Cette  méthode  a  Tavantage  d*empIoyer  la  plus  répandue  des 
matières  premières,  c'est-à-dire  des  acides,  mais  elle  a  le  grand 
inconvénient  de  ne  donner  que  de  faibles  rendements  et  des  pro- 
duits d'une  puriflcation  difficile. 

Cette  méthode  si  laborieuse  n*en  a  pas  moins  servi  de  base  au 
mémorable  travail  de  MM.  Lieben  et  Rossi,  qui  a  pei*mis  de  fixer 
par  la  synthèse  la  constitution  des  alcools  primaires,  aldéhydes  et 
acides  normaux  jusqu'à  la  série  en  C^,  travaux  poursuivis  ensuite 
par  M  KrafTt  pour  les  corps  à  poids  moléculaire  plus  élevé  (A. 
Lieben  et  A.  Rossi»  C.  H,,  L  68,  p.  1561  ;  BulL  Soc.  cbim.  (2), 
L  12,  p.  468,  t.  14,  p.  396,  t.  16,  p.  115;  Ann.  CL,  t.  168,  j^  137; 
A.  Lieben  et  G.  Janecek.  Adu.  Ch.^  t.  187,  p.  126;  Bull.  Soc. 
cbim,,  l,  30,  p.  83;  F.  Krafft,  D.  cb.  C,  1. 13,  p.  1413;  BulL  Soc. 
vbitii.y  l.  35,  p.  679). 

M.  Bogouch  {Jour,  riiss.,  l.  7,  p.  17;  Bail.  Soc,  cbim.,  t.  23, 
p.  264)  remplace  dans  la  réaction  de  Limpricht-Pina  le  formiate 
par  Toxalate  de  calcium.  Dans  le  eas  des  aeides  à  poidfv  molécu- 
laires élevés,  M.  Krafft  améliore  les  rendements  en  remplaçant  les 
sels  de  calcium  par  ceux  de  baryum  et  en  opérant  la  pyrogénation 
dans  le  vide. 

La  première  idée  de  réduire  un  ehlonire  d'acide  appartient  à 
M.  E.  Lippmann  (Bull.  Soc.  cbim.  (S),  t.  4,  p.  249),  qui  obtint 
Talcool  benzylique  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  sec  dans  du  chlorure  de  benzoyle  recouvrant  de  Tamalgame 
de  sodium  liquide.  M.  E.  Linnemann  obtint  ensuite  les  alcools 
éthyliquo,  propyliquc  et  butyli(iue  en  traitant  par  Tamalgame  de 
sodium  à  5  0/0  les  anhydrides  des  acides  correspondants.  Dans  le 
premier  cas,  il  nota  l'odeur  d'ahléliyde  [E.  Linnemann,  Ann.  CIl^ 
t.  148.  p.  249  et:2r)i  ;  t.  161,  p.  18;  BuIL  Soc.  cbim.  (2),  i.  12. 
p.  272  et  274  ;  t.  17,  p.  161  ;  J.  f.  p.  C.  (2),  t.  3,  p.,78  et  102). 
Presque  aussitôt  M.  A.  SaytzeCT  reconnait  qu'on  a  de  meilleurs 
rendements  en  remplaçant  les  anhydrides  par  les  chlorures,  sur- 
tout en  ajoutant  au  chlorure  l'aride  correspondant  ou  de  l'acide 


1316  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

acétique  cristallisable.  Il  n'obtint,  d'ailleurs,  jamais  d'aldéhj  if 
par  ce  procédé,  mais  des  alcools  primaires  et  la  butyrolactone  (A. 
Saytzeff,  J.  f,  p.  C,  1870,  1. 105;  Zeit.  /.  Cbem.,  t.  5,  p.  5S1  ci 
t.  6,  p.  105;  J.  f,  p.  C,  t.  3,  p.  427  et  l.  7,  p.  327;  Add.  CI.., 
t.  171,  p.  258;  D.  cb,  G.,  t.  13,  p.  1061;  BulL  Soc.  clnm,  i^, 
t.  13,  p.  147,  t.  14,  p.  51,  t.  22,  p.  187,  t.  35,  p.  681  et  L  37. 
p.  540]. 

Au  contraire  M.  A.  Baeyer  [D.  cb.  G,,  t.  2,  p.  98;  BulL  Soc. 
cbim,  (2),  t.  12,  p.  472)  traitant  le  chlorure  de  valéryle  par  raniûl- 
game  de  sodium  et  Tacide  oxalique  reconnaît  la  fonnation  d'ali»* 
hyde,  d'acide  valérique  et  de  valérianate  d'amyle,  les  mêmes  pro- 
duits, dit-il,  que  donne  l'oxydation  de  l'alcool  amylique.  0?t 
M.  P.  Tissier  {Tbùse,  t.  32,  p. 20;  BulL  Soc.  cbim.  (3),  t.  5,  p.  x:n 
qui  se  servit  pour  la  première  et,  je  crois  aussi,  Tunique  fois»  «ie 
la  méthode  de  Saytzeff  pour  la  préparation  d'une  aldéhyde  nou- 
velle, l'aldéhyde  triméthylacétique,  et  de  l'alcool  correspondant. 

Je  signalerai  enfin  que  M.  Freundler  a  obtenu  récemment  It- 
aldéhydes  éthylique  et  butylique  en  traitant  les  chlorures  d'aci»i^> 
dissous  dans  l'éther  anhydre  par  un  couple  zinc-cuivre  obtenu  ]»ar 
réduction  au  moyen  de  l'hydrogène  d'un  mélange  de  zinc  et  d'oxvilf 
de  cuivre.  Il  explique  cette  formation  par  la  présence  d'hydrogène 
occlus  [BulL  Soc.  (3),  t.  23,  p.  899  et  t.  26,  p.  2]. 

Métbodes  par  dégradation.  —  La  décomposition  des  acide— 
alcools  secondaires  donne  des  aldéhydes  en  diverses  circons- 
tances. Leur  décomposition  pure  et  simple  donne  les  aldéhy<ies 
avec  de  l'acide  formique  ou  ses  produits  de  destruction  : 

R-CH(0H)-C02H  =  R-CHO  +  HCOm  =  R-CHO  +  H^O  +  CO. 

En  présence  de  certains  oxydants  doux,  l'aldéhyde  est  accoin- 
pagnée  d'acide  carbonique  : 

R-GH(0H)-C02H  -f  U  =  R-GHO  -f-  CO^  +  H^O. 

La  décomposition  pyrogénée  de  l'acide  lactique  et  de  son  sel  di» 
cuivre  ont  fourni  à  Engelhardt  de  l'aldéhyde  ordinaire  \Ann.  /;//., 
t.  65,  p.  359  et  t.  76,  p.  241). 

L'action  de  l'acide  sulfurique  plus  ou  moins  étendu  ou  de  l'aci^le 
chlorhydrique  sous  pression  a  donné,  avec  l'acide  glycolique  de 
l'aldéhyde  formique,  avec  l'acide  lactique  de  l'aldéhyde  ordinaire, 
avec  d'autres  acides  alcools  des  aldéhydes  plus  comphqu'- 
Pelouze,  Ann.  Cb.,  t.  53,  p.  121  ;  Heintz,  Ann.  Cb.,  t.  138. 
p.  40  ;  BulL  Soc.  cbim.,  t.  8,  p.  211  ;  T.  Erlenmeyer,  Zeiuch.  î 
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C//.,  t.  4,  p.  843  ;  BulLy  l.  10, p.  259;  Ley  et  A.  Popofl,  Ann.  Ch., 
1. 174,  p.  64). 

Tout  récemment  [C.  R.,  t.  138,  p.  697;  BulL  Soc.  chim,  (.S), 
t.  31,  p.  483],  M.  Biaise  a  étudié  avec  grand  soin  la  pyrogéna- 
tion  des  acides-alcools-secondaires  et  a  pu  en  tirer  une  véritable 
méthode  de  préparation  pour  les  aldéhydes  de  poids  moléculaire 
élevé.  Il  a  constaté  que  le  chauffage  transforme  d'abord  Tacide- 
alcool  en  un  lactide  qui  se  décompose  ensuite  en  aldéhyde  et 
oxyde  de  carbone. 


R-CH-i-CO 

Ô        =:2C0  +  âR-CH0. 

.;        I 

GO-i-CH-R 


A 


Il  ne  se  fait  pas  d'acide  formique. 

La  méthode  de  dégradation  par  ^oxydation  des  acides-alcools  a 
été  employée  d'abord  par  T.  Liebig,  qui  obtint  do  l'aldéhyde  en 
traitant  l'acide  malique  par  l'acide  sulfurique  et  le  bioxyde  de 
manganèse  {Ann,  Cb.,  t.  113,  p.  15). 

M.  A.  von  Baeyer  régularisa  cette  méthode  en  remplaçant 
l'acide  sulfurique  par  l'acide  phosphorique  et  le  bioxyde  de  man- 
ganèse par  le  bioxyde  de  plomb.  Il  put  ainsi  obtenir  de  l'aldéhyde 
isobutylique  [A.  von  Baeyer,  I).  Ch.  G.,  t.  29,  p.  1909  et  t.  30, 
1962;  Bull.  (3),  t.  16,  p.  1971  et  l.  18,  p.  1199  ;  A.  von  Baeyer  et 
H.  von  Liebig,  D.  Ch,  G,,  t.  30,  2110  ;  Bull.  (8),  t.  20,  p.  908]. 

MM.  P.  Biaise  et  (t.  Guérin  ont  trouvé  plus  avantageux  pour  la 
préparation  do  l'undécanol  d'employer  l'acide  sulfurique  et  le 
bioxyde  de  plomb  [Bull,  (8),  1.  29,  p.  1202]. 

L'oxydation  des  hydrocarbures  aromatiques  non  saturés  les 
coupe  à  Tendroit  de  la  double  liaison  en  donnant  une  aldéhyde 
aromatique;  c'est  ainsi  qu'on  obtient  la  vanilline  par  oxydation  de 
l'isoeugénol,  en  particulier  au  moyen  de  l'ozone  (Otto  et  Verley). 
Cette  intéressante  observation  vient  d'être  étendue  par  M.  C.  Mar- 
ries à  la  série  grasse  et  lui  a  permis  de  préparer  un  certain  nombre 
(l'aldéhydes  à  fonction  simple  et  à  fonction  complexe  [C.  Harries, 
D,  Ch.  G.,  t.  36,  p.  1934,  2996,  3C58,  t.  37,  p.  839  ot  2708;  Bull, 
Soc,  chim.  (8),  t.  32,  p.  371  et  508  ;  C.  Harries  et  P.  Reichnrd,  D. 
Ch.  G.,  t.  37,  p.  612  ;  C.  Harries  et  A.  de  Osa,  D.  Ch.  G.,  t.  36, 
p.  2997  et  t.  37,  p.' 842;  C.  Harries  et  R.  Weil,  B,  Ch.  G.,  t.  37, 
p.  846  ;  C.  Harries  et  V.  Weiss,  D.  Ch.  G.,  t.  37,  p.  3481]. 

(Juand  on  fait  passer  un  courant  d'oxygène  fortement  ozonisé 
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dans  un  corps  non  saturé  énergiquement  refroidi,  il  fixe  une  mole 
cule  d'ozone  et  donne  un  ozonide: 

■ 


R'/  î         1  NR 


0—0 

Y 

extrêmement  explosif.  Si  on  opère  en  présence  d'eau  et  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  l'ozonide  se  décompose  en  naissant  en  eau 
oxygénée  et  deux  molécules  acétoniques  ou  aldéhydiques,  si  cer- 
tains des  radicaux  sont  remplacés  par  un  atome  d'hydrogène. 

R.  /R"  R.  y  H" 

\C C<        +1P0  =  H205+       >C0  4-C0< 

R'/|         |NR'"  R'/  ^R'" 

0 O 

Y 

Méthodes  synthétiques,  —  La  première  en  date  des  méthodr? 
synthétiques  est  celle  de  MM.  Lieben  et  Zeisel,  que  j'ai  déjà 
décrite  comme  méthode  d'hydrogénation.  Ce  qui  a  empêché  s-m 
emploi,  c*est  que  ce  sont  les  alcools  et  non  pas  Taldéhyde  salur'^ 
qui  constituent  le  produit  principal  de  l'hydrogénation  des  aldé- 
hydes non  saturées. 

La  modification,  due  à  MM.  E.  Fischer  et  HofTa,  et  citée  pln^ 
haut,  permettra  sans  doute  de  remédier  à  cet  inconvénient. 

J'ai  donné  récemment,  en  collaboration  avec  M,  Wahl  [C.  /?.. 
t.  135,  p.  41  ;  BuIL  (8),  t.  29,  p.  519  et  643]  un  procédé  de  syn- 
thèse graduel  des  aldéhydes  grasses  saturées,  qui  permet  de 
remonter  de  l'aldéhyde  R-CHO  à  son  homologue  supérieur 
R-CH*-CHO.  Ce  procédé  consiste  à  déshydrater  au  moyen  de 
chlorure  de  zinc  en  solution  acétique  les  produits  de  condensation 
des  aldéhydes  et  du  nilrométhane. 

R-GH(OH)-CH2-N02  =  H20  -f  R-CH=GH-N02 . 

Les  hydrocarbures  éthylëniques  nitrés  ainsi  obtenus  sont  ensnilp 
hydrogénés  par  l'amalgame  d'aluminium  ;  on  obtient  avec  la  plu> 
grande  netteté  Toxime  de  l'aldéhyde  homologae  supérieure,  d'où 
l'on  peut  aisément  retirer  l'aldéhyde. 

R-CH=GH-N02  +  2H2  =  R-CH2.CH=N0H  +  H^O. 
Cette  méthode  a  Tinconvénienl  d'exiger  comme  matière  premiêrt' 


L.  ÉOUVEAÏÏLt.  1319 

une  aldéhyde  ;  il  serait  beaucoup  plus  avantageux  do  partir  d*un 
acide  ou  d'un  alcool.  La  méthode  que  nous  avons  trouvée, 
M.  Blanc  et  moi  [Bull.  (3),  t.  31,  p.  666],  rendant  les  alcools  pri- 
maires sensiblement  aussi  abordables  que  les  acides,  j*ai  (ait 
porter  tous  mes  efforts  sur  le  remplacement  de  l'oxhydrile  alcoolique 
par  le  groupement  caractéristique  des  aldéhydes,  cherchant  à  réa- 
liser, au  profit  de  ces  dernières,  ce  qui  a  été  réalisé  pour  les 
nitriles  et  les  acides. 

n  s'agissait  de  transformer  RX  en  R-CHO. 

La  méthode  de  Grignard  vint  fort  à  point  pour  donner  unô  direc 
tion  à  nos  recherches.  La  transformation  des  nitriles  en  acétones 
suivant  la  méthode  indiquée  par  M.  E.  Biaise  (action  des  réactifs 
organo-magnésiens  sur  les  nitriles)  [Bull.  (3),  t.  25,  p.  99]  laissait 
prévoir  que  la  résolution  du  problème  était  possible. 

Malheureusement  Tacide  cyanhydrique  qui,  en  se  condensant  avec 
les  dérivés  magnésiens,  devrait  conduire  aux  aldéhydes,  les  dé- 
compose comme  le  ferait  le  gaz  chlorhydrique.  Il  en  est  de  même 
de  la  iormiamide,  comme  Ta  aussi  constaté  M.  Béis  (C  /?., 
t.  137,  p.  573)  et  d'une  manière  générale  de  tous  les  dérivée  de 
l'acide  formique  contenant  un  atome  d*hydrogène  lié  à  un  htome 
d'oxygène  ou  à  un  atome  d*azote. 

Il  fallait  donc  employer  un  dérivé  de  Tacide  formique  ou  de 
J'oxyde  de  carbone  complètement  bloqué.    J'ai   fait  des  essais 

NH 

infructueux  avec  les  formimido-éthers  CH'^qj^  ,  la  diphénylformami- 

dino  GH<JJ|J"^q}J5,  l'orthocrésylcarbylamine  CH^-C«H*.N  i=  G. 

J*ai  enfin  été  plus  heureux  avec  les  formiamides  disubstituées  tant 
grasses  qu'aromatiques,  qui  réagissent  suivant  le  schéma: 


H-CO-N< 

\r 


R  /O-MgCl 

+  H"-MgOl  =  R"-CH<         p 

\N<g 


Quand  on  traite  ensuite  par  les  acides  minéraux  étendus,  on  a  : 

yO-MgCl 

H"-CH/        ^     +  HCI  +  RaO 

=  H".CHO  +  NH<Q     .  HCl  +  MgCP  +  HK). 

L'étude  détaillée  de  cette  méthode,  au  siget  de  laquelle  j^ai 
déposé  un  pli  cacheté  à  la  Société  chimique    le  !•'  juin  1903,  oi 
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qui  a  fait  le  sujet  d'une  note  à  TAcadémie  des  sciences  <C.  /?.. 
t.  137,  p.  987),  est  l'objet  du  mémoire  suivant. 

La  publication  de  ma  note  aux  comptes  rendus  a  été  suivie  ï>re- 
qu'immédiatement  de  celle  d'un  assez  grand  nombre  de  procé«Jfs 
pour  la  préparation  des  aldéhydes  dont  quelques-uns  onl  un  cer- 
tain rapport  avec  le  mien. 

MM.  L.  Gattermann  et  F.  Maffezoli  [D.  cb.  C,  t.  38,  p.  iird^ 
Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  32,  p.  890]  ont  pu  obtenir  des  aldéhydes  en 
condensant  les  dérivés  organo-magnésiens  avec  le  formidt<' 
d*éthyle  à  une  température  voisine  de  — 50*. 

.01 
H-CO-OCms  +  R-MgCl  =  R-CHO  +  Mg< 

On  sait  qu'aux  températures  voisines  de  0*,  il  se  fait  exclusive- 
ment Talcool  secondaire  R-CH(OH)-R. 

MM.  Bodroux  [C.  R.,  t.  138,  p.  93  et  700)  et  Tschitschît^bin 
[Journ.  russe,  t.  35,  p.  222;  D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  186;  Bull.  Sor. 
chim.  (2),  t.  32,  p.  613]  ont  trouvé  simultanément  que  ces  même- 
dérivés  organo-magnésiens  se  condensent  avec  Tortho-iormia!»* 
d'éthyle  en  donnant  un  acétal  : 

/OC2H5  /0C2HS  /0C2H5 

CHif-OG2H5  +  RMgCl  =  R-GH<  +  Mg< 

\OG2H5  \OG2H5  \g1 

• 

Enfin,  M.  Zelinski  a  trouvé  que  Tacide  formique  lui-même  étj  t 
capable  de  donner  des  aldéhydes  avec  les  organo-magnésiens.  li 
se  fait  d'abord  le  sel  mixte  H-CO-0-Mg-Cl  capable  de  réa^^r 
ensuite  sur  une  nouvelle  dose  de  réactif  de  Grignard  {Chem.  ZeiL, 
1904,  t.  1,  p.  303).  Je  ne  cite  que  pour  mémoire  une  observation 
de  M.  ZeUnski  (Chenu  Zcit.,  1904,  t.  1,  p.  423),  qui  a  obtenu  un 
peu  d'aldéhyde  à  côté  de  produits  acétoniques  dans  Taction  du 
nickel  carbonyle  sur  un  dérivé  organo-magnésien. 

Nous  avons  vu  plus  haut  comment  MM.  Béhal  et  Sommelet  oni 

pu,    au    moyen  de   l'acide  oxalique    desséché,    transformer   en 

aldéhydes  des  mono-éthers-oxydes  de  glycols  a;  ils  ont  ëgal«^m<*nt 

imaginé  une  méthode  synthétique  permettant   de  préparer  leur 

matière  première  (C.  /?.,  t.  138,  p.  89;  Bull,,  t.  31,  p,  30n.  I^ 

condensation  des  dérivés  organo-magnésiens  avec  rélhoxy-:u-él*i:»' 

d'éthyle,    réalisée    simultanément    dans  un   cas   particulier   par 

M.  Palomaa  [Chem.  Zeit.,  5  janvier  1904)  leur  donne  une  série  dr- 

R 
glycols  a  primaires-tertiaires  mono-éthylés  J:>C-GH*0G<H5  que 

(JH 
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le    chauflagd    avec   Facide    oxalique    desséché    transforme    en 
aldéhydes  symétriques  [:>CH-CHO.  La  condensation  dePéthoxy- 

acétonitrile   avec    un    dérivé    magnésien    fournit    une   acétone 
H-CO-CH«-OC«H*  condensable  à  sou  tour  avec  un  second  dérivé 

magnésien  pour  donner  le  glycol  A|>C-CH«-OC*H»  que  le  môme 

(!)H 
acide  oxalique  transforme  en  une  aldéhyde  de  formule  dissymé- 
trique ^>CH.CHO. 

En  condensant  les  dérivés   magnésiens  avec  la  monochlor- 
acétone,    M.    TifTeneau    obtient   des    chlorhydrines   de    glycol 
CH» 

R-C-CH«Cl  [C.  /?.,  t.  134,  p.  774;  Bull.  Soc.  chim.  (3).  t.  29, 
I 
OH 

p.  1157]  que  les  méthodes  classiques  (chauffage  avec  de  Teau  et 

de  Toxyde  de  zinc)  transformeront  sans  doute  en  aldéhydes. 

Enfin,  une  dernière  méthode  dont  le  principe  est  dû  à  Erlen- 

ineyor,  mais  qui  n'avait  été  appliquée  par  lui  qu*à  Taldohyde  phé- 

nylacétiqiie  (E.  Erlenmeyer  junior,  ^4/;/;.  cA.,  t.  271,  p.  137)  a  été 

récemment  exposée  par  M.  Darzens  [//u//.  Soc.  chim,  (3),  t.  29, 

p.  1156].  Le  chloracétate  d*éthyle  se  condense  avec  les  acétones 

de   la   série  grasse  et  les  aldéhydes  aromatiques  en  présence 

d*éthylate  de  sodium  : 

H 

+  CHn:i-(:02CaH5  +  C^H^ONa 


H 


H'/   \  ^ 
O 

1^  saponification  de  ces  corps  à  lu  fois  éthors-sels  et  oxydes  de 
glycols  a  donne  naissance  aux  acides  correspondants,  qui  subis- 
r>cnt  la  décomposition  : 

\(: — (:h-c()2h  =  (:o»+     >(:h-(:ho. 

H'/      /  H'/ 

() 

L<*s  procédés  d'obtention  des  aldéhydes  sont,  comme  on  le  voit. 
<*xtrémement  nombreux.  11  est  probable  que,  lorsqu'elles  auront 
été  plus  complètement  étudiées,  les  diverses  méthodes  synine- 
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tiques,   surtout   celles    qui   emploient   les  réactifs  magnésien^, 
rendront  les  plus  grands  services.  Parmi  les  méthodes  de  dé>ht. 
dro{,^énation,   la  méthode  par  catalyse   et  celle  d'oxydation  in 
moyen  d'ozone,  sont  aussi  particuljèrement  intéressantes. 

H''  256.  —  Nouvelle  méthode  générale  synthétique  de  pré- 
paration des  aldéhydes;  par  M.  L.  BOUTEAULT. 

Préparation  des  matières  premières.  —  J'ai  employé  comnf 
matières  premières  la  dimélhyl-;  la  diéthyl-  et  la  pipêrîdyl-lar!:.- 
amide,  la  mëthyl-  et  l'éthyl-formanilide.  Les  trois  alcatami'i^* 
grasses  se  préparent  avec  la  plus  grande  facilité  et  d'excellftu- 
rendements  en  chauffant  des  molécules  égales  d'acide  et  de  base.  <  n 
a  immédiatement  la  (ormylpipéridine  pure  par  la  simple  disliila< 
tion,  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  ses  homologues  inférieur- 
Pour  séparer  de  la  formiamide  disubstituée  l'eau  qui  prend  nai>- 
sance,  il  faut  distiller  le  mélange  à  la  colonne  h  plusieurs  ^ep^i^  > 
et  ne  retenir  que  la  portion  bouillante  entre  10®,  encadrant  le  po.tî 
d'ébuUition  de  la  substance  cherchée.  Celte  portion  est  en^uiv 
soumise  à  Taciion  de  la  chaux  vive  pulvérisée  et  distillée  dan<  .r 
vide  sur  ce  réactif.  Au  bout  de  deux  distillations  sur  des  quantiv- 
de  chaux  décroissantes  le  produit  est  pur. 

La  préparation  de  la  diéthylformiamide  est  beaucoup  plus  avan- 
tageuse parce  qu'elle  se  fait  avec  un  meilleur  rendement,  qu'«  i.» 
est  préparée  avec  une  base  liquide,  d'ailleurs  moins  coûteuse  qtif* 
la  diméthylamine. 

La  formyldiéthylamine  ainsi  préparée  constitue  un  liquide  inco- 
lore, miscible  à  l'eau,  possédant  une  odeur  agréable  qui  ne  n,  - 
pelle  ni  l'acide  formique,  ni  les  aminés,  ni  les  amides.  Elle  bout  i 
68°  sous  15  mm.  Elle  rougit  très  énergiquement  le  papier  'î- 
tournesol  bleu  humide,  même  parfaitement  pure  et  aussitôt  apn? 
sa  distillation  sur  la  chaux.   Elle  se  conserve  sans  altération. 

La  diéthylformiamide  a  été  préparée  pour  la  première  fois  i-ar 
E.  Linnemann  {Jabresbericht,  1869,  p.  567)  qui  le  donne  comiiit 
un  liquide  bouillant  à  177-178°. 

Les  méthyl-et  éthyl-formanilide  sont  connues  depuis  longtenJp^. 
Je  les  prépare  en  traitant  la  iormanilide  en  solution  dans  Talco.  1 
absolu  par  une  molécule  d'alcoolate  de  sodium  et  une  molécule  •:•• 
l'iodure  correspondant.  L'opération  se  fait  en  vase  clos  à  iOO*.  b 
produit  de  la  réaction  est,  après  traitement  par  Teau,  soumis  i 
la  rectification  dans  le  vide.  Ces  deux  alcalamides  fi'oblienm-Mt 
pures  sans   difficulté  et  bouillant   In    première  h  188-131*  soij- 
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20  mm.,  la  seconde  à  liO*  sous  la  même  pression.  La  première 
cristallise  el  fond  à  18*, 5  (Norton  et  Linnemann  ont  trouvé 
12*,  5).  Toutes  deux  jouissent  de  propriétés  alcalines  très  nettes. 

Marche  dune  opération,  —  On  peut  employer  à  volonté  les 
diverses  formiamides  disubstituées  dont  nous  avons  parlé:  mais 
j*ai  constaté  qu*avec  les  formiamides  aromatiques  les  rendements 
sont  nettement  affaiblis.  Il  vaut  donc  mieux  se  servir  de  la  dié* 
thylformamide,  la  moins  coûteuse  et  la  plus  aisée  à  purifler  des  for- 
miamides disubstituées  grasses. 

J'ai  opéré  avec  les  dérivés  magnésiens  du  chlorure  d'isobutyle, 
du  chlorure  d'isoamylo,  du  chlorocyclohexane,  du  bromobenzènc 
et  du  chlorure  de  benzyie,  ainsi  qu'avec  les  chlorures  d*octyle  et 
lie  nonyle  normal  et  le  chlorure  de  p  phén}  léthyle  C«Hî^-CH*-CH*Cl, 

On  prépare  à  la  manière  habituelle  le  réactil  de  Grignard  et  on 
y  fait  tomber  goutte  à  goutte  la  diéthylformiamide  diluée  dans 
rélher  anhydre  I^a  réaction  est  extraordinairement  vive.  Les  ren- 
dements semblent  améliorés  quand  on  refroidit  le  réactif  de  Gri- 
gnard dans  un  bon  mélange  réfrigérant. 

En  opéranl  avec  les  chlorures  d'octyle  et  de  nonyle,  j*ai  cons- 
taté que  le  rendement  en  aldéhyde  était  mauvais  et  qu'il  restait 
Ix^aucoup  d'éther  chlorhydrique  inaltéré,  ce  qui  montre  que  la  for- 
mation du  dérivé  magnésien  avait  été  tout  à  fait  incomplète.  Je 
rroiA  qu*il  serait  avantageux  de  terminer  cette  réaction  à  chaud 
en  ajoutant  du  toluène,  comme  le  recommande  M.  Bodroux  (C  li.j 
t.  138,  p.  700],  puis  (le  laisser  refroidir  et  do  mettre  dans  le  mé- 
lange réfrigérant  avant  d'introduire  la  diéthylformiamide. 

Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  Teau,  qu'on  additionne 
peu  a  peu  d'acido  sulfurique  étendu,  on  évitant  l'échaufTement  et 
agitant  énergiquoment,  jusqu'à  acidité  franche.  On  décante  la 
la  couche  élhérée  qui  contient  Taldéhyde;  la  couche  aqueuse, 
additionnée  d*alcah,  est  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
tant  que  le  liquide  passe  fortement  alcalin.  On  récupère  ainsi  pres- 
que toute  la  diéthylamine. 

La  distillation  fractionnée  de  la  couche  éthérée  donne  Taldéhyde 
R-(]HO,  plus  ou  moins  mélangée  à  Téther  chlorhydrique  HCl  qui 
a  servi  de  matière  première.  On  l'obtient  tout  à  fait  pure  en.  la 
combinant  au  bistilJUe  de  sudium,  agitant  à  Téther  la  solution 
aqueuse  du  dérivé  bisullltiquo  et  décomposant  ce  dernier  par  un 
carbonate  alcalin.  Toutes  les  aldéhydes  que  j'ai  préparées  se  com- 
buuMit  aisément  au  bisulfite  contrairement  aux  aldéhydes  très  arbo* 
rescontos  de  MM.  Hélial  et  Sommeiet. 
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Réactions  secondaires,  —  L'aldéhyde  n'est  pas  la  seule  snh- 
stance  qui  prenne  naissance  dans  la  réaction  que  nous  venons  i^- 
décrire.  On  obtient  également  les  produits  secondaires  de  la  rcai  - 
tion  de  Téther  RCl  sur  le  magnésium,  c'est-à-dire  l'hydrocarbui^ 
R-R.  Il  se  forme  de  plus,  mais  en  petite  quantité,  un  com^M:-.'- 
alcalin  de  molécule  bien  plus  compliquée  que  celle  de  la  diéih^l- 
aminé  et  que  la  différence  des  points  d'ébullition  permet  facilr-- 
ment  d'en  séparer. 

J'ai  pu  me  procurer  un  ou  deux  grammes  de  !a  substance  al'^i- 
Une  qui  prend  naissance  dans  l'action  delà  diméthyrormiamide^::: 
le  chlorure  d'isoamylmagnésium.  C'est  un  liquide  d'odeur  d'a- 
miné bouillant  à  i  10^  sous  15  mm.  et  dont  la  composition  est  refirr 
sentée  par  la  formule  C«3H«»N:  Trouvé:  C,  77.53;  H,  14. T^  - 
calculé  pour  C*3H«»N  :  C,  78.39;  H,  14.58. 

Il  donne  un  picrate  très  bien  cristallisé,  fusible  à  103*,  pe. 
soluble  dans  l'alcool  et  dont  la  composition  correspond  à  cei.' 
d'une  aminé  C«3H«»N  :  Trouvé  :  C,  53.52  ;  H,  7.74  —  calculé  pc  i- 
C«3H«»N.C«H«(0H)(N0«)»:  C,  58.87;  H,  7.48. 

Cette  base  étant  formée  avec  de  la  diméthylamine  et  le  chlortir 

C'H" 

d'amyle  ne  peut  avoir  pour  constitution  que  CH-N<:i^„|j;  e!;-* 

constitue  donc  le  diméthylaminodiamylméthane  et  s'est  ibrmr\' 
suivant  l'équation  : 

C5H» 
/GH3  I       yCH3 

H-CO-N<  +  2C5H"MgCl  =  H-G-N<  -f  MgO  4-  MlK:P. 

\CH3  I       >CH3 

« 

Les  éthers  halogènes  des  alcools  primaires  et  secondaires  >< 
comportent  à  peu  près  de  même  dans  la  réaction  de  Grignanl  - 1 
aussi  dans  la  réaction  subséquente  avec  les  formiamides  disuh^li 
tuées.  Quant  aux  éthers  des  alcools  tertiaires,  ils  agissent  d'tin- 
manière  différente. 

M.  Grignard  avait  d'abord  cru  qu'ils  ne  réagissaient  pas  sur  1  ■ 
magnésium  (Thèse,  p.  26)  ;  j'ai  reconnu  qu'on  peut  préparer  In.r 
réactif  magnésien  qui  réagit  d'une  manière  normale  sur  l'ac:.'.' 
carbonique  (C.  /?.,  t.  138.  p.  1108).  Quand  on  le  traite  par  les  lor 
miamides  disubstituées,  il  ne  se  fait  qu'une  quantité  insigniiiai.^r 
d'aldéhyde,  tandis  que  le  produit  principal  da  la  réaction  est  forui 
par  une  substance  basique,  qui,  comme  nous  allons  le  voir,  ptvv.i 
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naissance  grâce  à  un  processus  analogue,  mais  non  point  identique 
à  celui  que  nous  avons  indiqué  plus  haut. 

Quand  on  traite  le  chlorure  d*amyle  tertiaire,  successivement  par 
le  magnésium,  puis  par  la  diéthylformiamide,  on  obtient  une  sub- 
stance alcaline,  bouillant  à  165-166^  ou  à  b2''  sous  11  mm.  dont  la 
composition  répond  à  la  formule  C*®H*3N  :  Trouvé:  C,  75.99; 
H,  14.65  —  calculé  pour  C^^H^N  :  C,  76.48;  H,  14.65. 

Ce  corps,  contenant  les  atomes  de  carbone  et  d'azote  de  la  dié- 
thylformiamide ne  peutcontenir  qu*un  seul  groupe  amyle  tertiaire. 
Il  a  dû  prendre  naissance,  suivant  un  mécanisme  identique  à  ce- 
lui que  nous  avons  exposé  plus  haut. 

CH3-C-(:H3  C>H* 

MgCl  CH3-C-CH3 

H.CO-N<  =  MkO  +  MgCP  +  H-(;-N< 

\C2H5  I       \caH5 

WgCl  CH3.G-CH3 

CH3-G.CH3  G^H* 

G2H& 

Un  produit  très  arborescent  qui  se  décompose  en  naissant  eu 
amylène  et  la  base  C<»H««N. 

C2H>  G^H* 

I  I 

GH3-G-GH3  GH3-G-GH3 

I       /G^H*  I  yCm^ 

H-G-N<  =  GH2-N< 

I       NG^Il*  \G2H5 

GH3-C-GH3  GH3-G-GH3 


,! 


H^  GH 

I  I 

GH3  GH3 


Il  est  facile  de  constater  la  présence  de  Tamylène  dans  les  pro- 
duits neutres  de  la  réaction.  D'ailleurs  une  décomposition  de  ce 
^efire  a  été  souvent  remarquée  dans  les  synthèses  au  moyen  des 
dérivés  organo-zmciques.  Elle  permet  d'expliquer  leur  rôle  parfois 
hydrogénant.  C*est  ainsi  que  le  zinc-méthyle  transforme  régulière* 
uHîut  le  chloral  en  un  alcool  secondaire  CCP-CH(OH)-CH*,  tandis 
que  le  zinc-éthyle  fournit  de  Téthylène  et  de  Talcool  trichloréthy- 
li(|ue  [K.  Gargarolli-Thurnlach,  D.  vL  G.,  t.  14,  p.  2248  et  2285  ; 
Bail.  (2),  t.  37,  p.  504].  De  même  le  zinc-éthyle  et  le  zinc-propyle 
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réagissant  sur  certaines  aldéhydes  donnent,  au  lieu  d'un  alcocl  -st- 
condaire,  un  alcool  primaire  et  Thydrocarbure  non  salure  pr  >\"- 
uant  de  sa  décomposition  (A.  Schscherbalow,  D.  ch.  G.,  l,  14. 
p.  i71Q  ;  Bull.  (2),  t.  37,  p.  344;  W.Markownikoff,  D.  ch,  C,  t.  16, 

p.  22^4). 

Aldéhydes  préparées  au  moyen  des  formlamides  disubstitu-':\. 
—  La  première  aldéhyde  que  j'ai  ainsi  préparée  est  le  valërai,  jj»: 
moyen  du  chlorure  d'isobutyle-magnésium  et  de  la  formopip- n- 
dide.  Le  point  d'ébullition  et  son  odeur  ont  suffi  à  le  caracléri--. 

Le  chlorure  d*amyle  et  la  diraéthyllormamide  m'ont  fourn:  -  , 
homologue  supérieur,  Taldéhyde  isobutylacétique,  bouillant  à  iii' 
et  identique  à  celle  que  nous  avons  précédemment  préparer  1 1. 
commun  avec  M.  Wahl  (Z?w77.,  t.  29,  p.  618).  Sa  semicarbaz  u 
cristallisée  en  belles  lamelles  blanches,  fond  à  126**. 

Les  deux  aldéhydes  nonylique  et  décylique  normales  ayant  ••% 
rencontrées  dans  les  essences  de  roses  et  de  citron,  et  u'a\y/ 
été  préparées  synthétiquement  que  par  la  réaction  de  Wm. 
j'ai  trouvé  intéressant  de  les  obtenir  par  la  méthode  magnésiti.rj 

Je  me  suis  servi  comme  matières  premières  de  chlorures  d'oct)!  • 
et  de  nonyle  provenant   de  la  réaction  de  Tacide  chJorhydrij  - 
fumant  à  120°  en  vase  clos  sur  les  alcools  correspondants.  Ceux- 
avaient  été  obtenus  par  l'hydrogénation  au  moyen  de  sodiui.i  ^ 
de  Talcool  du  caprylate  de  méthyle  et  du  pélargonate  d'élh\le. 

L'aldéhyde  nonylique,  faite  avecle  chlorure  d'octyle,  est  uiihqu. 
incolore,  d'une  odeur  très  forte,  s'oxydant  rapidement  tlan-^  l  • 
bouteilles  mal  bouchées.  Elle  bout  à  81°  sous  14  mm. 

L'aldéhyde  décylique,  provenant  du  chlorure  de  nonyle,  po^sr  . 
des  propriétés  très  voisines  de  celles  de  son  homologue.  Elle  hvi 
à  91°  sous  11  mm.  Trouvé  :  G,  76.12;  H,  18.0S  —  calculé  p,-/ 
G10H200  :  G,  26.9  ;  H.  12.8. 

Sa  semicarbazone  fond  à  102°. 

Le  chlorure  de  butyle  tertiaire  ne  m'a  donné  qu'une  quantité  i;i- 
signifîante  d'aldéhyde  pivalique  ou  triméthylacélique  que  yc' 
transformée  en  semi-carbazoïw,  Gelle  dernière  foriiie  de  Um  i\ 
cristaux  incolores,  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  elle  fond  h  l'.'r 
en  se  sublimant  déjà.  Trouvé:  G,  50.34  ;  H,  9.78  —  calcule  (•  •/ 
G«H*3NX)  :  G,  50.8;  H,  9.1 

De  même  je  n'ai  obtenu  avec  le  chlorure  d'amyle  tertiaire  -i'. 
quelques  gouttes  d'aldéhyde  éthyldiniélhyîacétiquv  dont  la  .stv..> 
carbazonc  fond  à  153-155.  Trouvé  :  C.  53.74;  H,  9.98  —  caki.. 
pour  G'H«5N30:  G,  53.5  ;  H,  9.5. 
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Le  chlorure  de  cyolohexyle  magoésien  et  la  diéthyliormainide 
donnent  aussi  un  assez  bon  rendement  d* aldéhyde  hexahydroben- 
zoïque  que  j*ai  identifiée,  au  moyen  de  sa  semicarbazone  fondant 
à  176*,  avec  le  produit  de  Toxydation  de  l'alcool  hexahydrobenzyli- 
que»  précédemment  préparé  par  moi  (BulL,  t.  29,  p.  1049). 

Les  formiamides  disubstituées  réagissent  aussi  bien  sur  les 
dérivés  magnésiens  de  la  série  aromatique  que  sur  ceux  de  la  série 
grasse;  le  magnésium  bromophéoyle  et  la  méthylformaniUde  m'ont 
donné  avec  un  assez  ban  rendement  de  l'aldéhyde  benzoïque. 

De  même  le  chlorure  de  beozylmagnésium  et  la  diétbyl-  ou  la 
diméthylformamide  ont  fourni  l'aldéhyde  phénylacétique,  très  facile 
à  caractériser  par  son  point  d'ébuUition  et  par  son  odeur. 

J'ai  préparé  spécialement  Téther  chlorhydrique  de  Talcool  phé- 
nyléthylique,  au  moyen  de  l'acide  ohlorhyUrique  tuinant  à  chaud,  et 
je  l'ai  soumis  au  même  cycle  de  réactions. 


(.^H5-CH2-CH2-MgCI  +  HCONH<  =  (:«Hî»-f:H»-CJi»-C<         ^,,,5 


-^  Mg(OH)(:i -f  NH((;2H5)2  + (:6H5.ciP.cn2-i:iK). 

L'aldéhyde  hydrocinnamiiiue,  obtenue  par  simple  rectification, 
bouiliunt  à  iOO-lOr)'' ôous  12  mm.,  contenait  tme  forte  pro))ortion 
do  l'élher  chlorhydrique  matière  première  de  sa  préparation.  Je  Tai 
oaractérisoo  en  en  faisant  la  samicarbazone,  qui  est  en  beaux  cris- 
taux incolores  fondant  à  127*.  Trouvé  :  G,  62.57  ;  H,  7.11  —  cal- 
cule pour  Gtoil«3N30  :  G,  62.8;  H,  6.8. 

Son  odeur  est  voisine  de  celle  de  l'aldéhyde  cinnamique. 

If"*  2S7.  —  Aldéhydes  et  acétals  acétyléniques.  Noureauz  modes 
de  préparation  ;  par  MM.  Ch.  MODREU  et  R.  BELAlt&E. 

L'aldéhyde  acétyK'>ni(fue  le  plus  simple,  ou  aldéhyde  propiolique 
ILGsG-GIK),  a  été  préparé  il  y  u  quehpies  années,  par  M.  L.  Ghii- 
sen  (i).  Ol  auteur,  parlant  de  l'acTt^léine  CH*  =  GII-GH0,  a  luit 
l'arétal  C!l«  CH-i^.HîOGMI'^)*.  «»t  a  brome  ensuite  cet  acelal;  le 
dibrumure  ohl<MUi  ^UI^Hr-GlIHi-CIliOC^Hî^i*,  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  donne  Tarélal  afétylénique  GH^G-CH(^OG^H*;*;  colui-ci 

Ai  D.  cii,  c;.,  t.  31,  p.  lUSi. 
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fournit  enfin,  par  hydrolyse,  Taldéhyde  acétylénique  CH=C-CHO 
La  même  marche,  appliquée  à  Taldéhyde  cinnamique 

C6H5-CH=CH-GHO, 

a  permis  à  M.  Glaisen  de  préparer  également  l'aldéhyde  phén\  t- 
propiolique  C«H»-C=C-CHO. 

Cette  méthode,  un  peu  longue,  mais  simple  et  régulière,  exip\ 
comme  on  voit,  l'obtention  préalable  de  1  aldéhyde  éthyléniqii^ 
R-CH-CH-CHO.  Malheureusement,  en  dehors  de  racroléine  ♦  i 
de  l'aldéhyde  cinnamique,  auxquels  on  peut  à  la  rigueur  ajouUT 
l'aldéhyde  crotonique,  les  aldéhydes  éthyléniques  sont  rarissiiia^, 
et,  en  tout  cas,  difficiles  à  préparer. 

Nous  avons,  de  notre  côté  (1),  fait  connaître  dernièrement  u:i 

procédédesynthèsedesmémesaldéhydesacétyléniquesR-C=:C-CHO 

basée  sur  une  réaction  entièrement  différente.  Elle  consista  a 

traiter  les  carbures  acétyléniques  R-C=GNa,  en  suspension  dan- 

réther  absolu,  par  les  éthers  formiques,  et  à  décomposer  par  l'e^  i 

le  produit  de  condensation  ainsi  formé.  Si  nous  considérons,  (a: 

exemple,  le  cas  du  phénylacétylène  traité  par  le  formiate  d'élhyle. 

la  réaction,  ainsi  que  nous  l'avons  clairement  établi,  est  reJ)résentô^ 

par  les  deux  équations  suivantes,  marquant  deux  phases  bien  di>- 

tinctes  : 

^0  /CsC-C«H5 

a)  H-Cf  +NaC3?G-G6H5  =  H-CeOiNa 

\G2H*  \OG2H5 

Formiite  d*élhylc.         Pliénjlaeétylore  Dérivé  complexe 

de  Ni.  soloble  dans  Tétber. 

.G=G-G6H5  Q 

A)  H-Gr-OJNa j    +  H20  =  NaOH  +  C^HSQH  +      || 

\_iOG2H5i  H-G=G-G-G«H^ 

: : 

Dérivé  complei^e.  Aldéhyde 

pbénylproptoliiiw. 

On  voit  que  la  méthode  revient,  en  somme  à  l'élimination  d'ui.'. 
molécule  d'alcool  entre  l'hydrocarbure  et  l'éther  formique  : 


H-Gf  .. 


O 

V     [  +  H:GsG-G*H5  =  C«H50H  +      || 

n!OG2H5         I  11-G-G=G-C«H^ 


Pormiate  d'éthyle.         Phénylacétylène.  Aldéhyde 

phénylpropioli^ae. 

Intéressante  au  point  de  vue  théorique,  la  méthode,  telle  qirt'IIi 
est,  donne,  dans  la  pratique,  d'assez  faibles  rendements,  ne  dépa- 
sant  jamais  20  0/0  du  poids  du  carbure  mis  en  œuvre. 

(1)  BuJl.  Soc.  chitn.,  3*  série,  l.  27,  p.  874. 
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MM.  Charon  et  Dugoujon  (1)  ayant  eu  besoin  de  préparer  une 
certaine  quantité  d*aldéhyde  phénylpropiolique»  ont  adopté  notre 
procédé,  en  y  apportant  un  perfectionnement  important.  Us  ajou- 
tent de  l'acide  acétique  au  mélange  brut  résultant  de  l'action  du 
carbure  sodé  sur  Téther  formique,  et  font  ensuite  le  traitement  par 
l'eau,  à  la  manière  ordinaire.  La  mise  en  liberté  d'alcali  caustique 
est  ainsi  évitée,  et  le  rendement  s'améliore  notablement. 

Mais  ce  cas  particulier,  où  le  carbure  employé  est  le  phénylacë- 
tylène,  parait  être  le  plus  favorable,  et  nous  avons  observé  que  la 
proportion  d'aldéhyde  qui  se  forme  était  très  sensiblement  abaissée 
avec  les  hydrocarbures  de  la  série  grasse. 

Voici  le  détail  de  quelques  expériences: 

Aldéhyde  phénylpropiolique  C^W-C^C-CHO.  — L'opération 
doit  être  faite  dans  un  ballon  soigneusement  desséché,  qu'on 
munit  d'un  bon  réfrigérant  à  reflux.  A  A'' fi  de  sodium  en  poudre, 
bien  exempt  de  soude,  au  sein  de  80  gr.  d'éther  rigoureusement 
sec,  on  ajoute  peu  à  peu  2î  gr.  (Théorie  20»',4  de  phénylacétylène.; 
Le  carbure  s'attaque  aussitôt,  et  l'éther  commence  à  bouillir  rapi- 
<leHicnt;  dès  que  TcbuUition  se  ralentit,  on  chauffe  au  bain-marie 
pendant  un  quart  d'heure.  On  refroidit  ensuite,  au  moyen  d'un 
mélange  réfrigérant,  entre  0*  et  —  5*,  la  bouillie  de  carbure  sodé 
ainsi  produite,  et  on  l'ajoute  très  lentement,  en  agitant,  à  22  gr. 
(Théorie  li»',8)  de  formiate  d'éthyle  également  refroidi  au  préa- 
lable. L'action  est  vive,  et  il  est  nécessaire  de  refroidir  énergique 
ment.  Le  carbure  sodé  se  dissout  rapidement  au  fur  et  à  mesure 
dt*  son  introduction.  Finalement,  on  obtient  une  liqueur  sensible- 
ment limpide,  au  fond  de  laquelle  s'aperçoivent  quelques  grains 
brillants  de  sodium  ayant  échappé  à  l'attaque  du  carbure.  On 
«ItVanli*  la  liqueur  dans  un  ballon  bien  sec  entouré  d'eau  glacée, 
où  ou  laiî>S(»  spontanément  sa  température  monter,  en  ime 
1  2  heure  environ,  jusque  vers -|- 10*.  On  refroidit  de  nouveau 
jusque  vers  —  5*,  on  ajoute  par  petites  fractions  et  en  agitant  sans 
cfsse  11  gr.  (Théorie  i2gr.i,  d'acide  acétique cristallisable  et  éga- 
liinent  refroidi,  qui  produit  un  précipité  gélatineux  d'acétate  de 
sonde.  La  bouillie  obtenue,  de  couleur  jaune  claire,  est  versée 
finalement  dans  1^  ce.  d'eau  glacée,  et  on  agite  le  tout  pendant 
qiK'lques  instants.  La  couche  éthérée,  après  avoir  été  décantée, 
i^-l  lavée  d'abord  au  lûcarbonate  de  potasse,  qui  élimine  un  peu 
«l'ai'ide  acétique  resté  intact,  puisa  l'eau  pure,  et  séchée  sur  le 

1     Compte»  rt»ii(/ii»,  \\ti\, 

•OC.  CHiH.,  3*  sÉR.,  T.  XXXI,  1904.  ^  MémoiTM.  bi 
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sulfate  de  soude  anhydre,  On  évapore  enfin  Téther  et  on  reoiir. 
e  résidu  par  distillation  dans  le  vide. 

A  la  première  distillation,  on  recueille  ainsi,  au  voisinage  «ie  .Vr 
sous  15-20  mm.,  9  gr.  de  phénylacétylène  régénéré,  el,  à  llUli.'* 
sous  15  mm.  (point  fixe  112-113''),  11^,4  d'aldéhyde  acélyléoiqur'. 

Nous  avons  préparé  sa  combinaison  bisulfitique.  On  niélau^'^ 
4  gr.  d'aldéhyde  dvec  10  gr.  de  solution  commerciale  de  bisulli:*- 
de  soude.  On  observe  aussitôt  un  fort  dégagement  de  chaleur,  r. 
même  temps  que  des  cristaux  blancs  apparaissent  en  ahondan  t* 
dans  toute  la  masse.  Après  4  jours  de  contact,  on  essore  ces  cr.?- 
taux,  on  les  lave  à  Teau  et  à  Talcool,  et  on  les  purifie  par  cri^^iail  - 
sationdans  l'eau  bouillante,  où  ils  sont  très  solubles;  par  relroi.î - 
sèment  il  se  dépose  des  lamelles  blanches,  qui,  après  dessication  ^ 
110°  (12  heures),  répondent,  d'après  leur  teneur  en  sodium,  à  li 
formule     G«H»-C=GHO  +  SO»NaH     (subst.     0«',8029;     SO*\  ' 
0»'',2112;  Na,  9.73  —  cale.  9.88).  —  Le  produit  dégage  consN::] 
ment  Une  faible  odeur  d'aldéhyde  phénylpropiolique,  indice  d'nM- 
lente  dissociation  partielle,  qui  paraît  d'ailleurs  s'accentuer  par  :• 
chaleur.  Il  est  peu  soluble,  même  à  chaud,  dans  l'alcoul,  d'un  î 
se  dépose  rapidement  en  petites  lamelles  grasses  au   toiiofi»  r 
Chauffé  progressivement,  il  se  décompose  sans  fondre,  en  brunis- 
sant el  en  produisant  des  vapeurs  à  odeur  aromatique  et  piqujin  • . 

Aldéhyde  amylpropioliqae  C^H^^-C^C-CHO.  —  La  prépaniti  !» 
est  analogue  à  la  précédente.  On  met  en  œuvre  4^%6  de  so«ini!ji. 
28  gr.  (Théorie  19ff',2j  dœnanthylidène  Cî^H*«-C=CH,  el  W  ^t, 
d'éther  absolu.  L'attaque  du  sodium  par  le  carbure  étaut  relij'.\i'- 
menl  peu  énergique,  on  chauffe  à  reflux  pendant  1  heure, el,  aj:»- 
avoir  refroidi  la  bouillie  de  carbure  sodé  vers  0°,  on  la  fait  agir  r>.r 
le  formiale  d'éthyle  (22  gr.)  suivant  le  mode  opératoire  ci-de>-i.- 
décrit.  On  ajoute  de  même  ultérieurement,  au  mélange  refroi  :w 
14  gr.  d'acide  acétique,  avant  le  traitement  final  par  l'eau. 

A  la  presnière  rectification,  on  récupère  environ  14  gr.  de  car- 
bure, et  on  obtient  7  gr.  d'aldéhyde  acétylénique  brut«  passant  iP 
82  à  88*"  sous  18  mm.  L'opération  laisse  3  gr.  d'(in  résidu  bruti. 
foncé,  qui  se  décompose  à  la  distillation. 

La  combinaison  bisulfitique  a  été  préparée  en  iaissaot  en  cvs- 
lact,  pendant  48  heures,  l'aldéhyde  avec  2  fois  son  volume  ♦)»• 
bisullite  de  soude.  Elle  forme,  après  cristallisa  lion  dans  ralcool.  'i^> 
agrégats  de  lamelles  nacrées,  grasses  au  toucher»  qui»  ïH>tts  îr 
microscope,  se  présentent  en  parallélogrammes  plus  ou  m*.w::r 
réguliers. 
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Le  corps,  par  la  dessiccation  à  110'  (16  heures),  est  devenu  forte- 
ment jaune.  Un  dosage  de  sodium,  eiTectué  sur  ce  produit,  a  donné 
le  chiffre  10,90,  la  teneur  étant  10,09  0/0  pour  le  composé 
C5H"-C=C-CHO  +  S03NaH.  Il  y  avait  eu  altération  partielle  pen- 
dant la  dessiccation  à  chaud. 

Si  on  dessèche  la  combinaison  essorée  d'abord  à  Tair  libre 
(24  h.),  puis  dans  le  vide  sulfurique  (20  h.)  on  obtient  un  résultant 
analytique  plus  concordant  (Subst.  0,5379;  SO*Na«  0,1729; 
Na  10,41  —  cale.  10,09  pour  C5H««-C=C-CH0  +  S03NaH). 

Lo  produit  exhale,  même  à  froid,  une  odeur  faible  d'eldéhyde 
acétylénique.  Sous  Tintluence  de  la  chaleur,  il  se  décompose  pro- 
gressivement, sans  fondre,  en  brunissant  et  en  dégageant  des 
vapeurs  acres. 

Aldéhyde  bexylpropioliqiie  C^^^-CsC-GHO,  —  On  a  employé 
2fi  gr.  (Théorie  28  gr.)  de  caprylidène  C«H«»-CzCH,  4»r,6  de 
î^odium.  100  gr.  d'élher  absolu  et  20  gr.  (Théorie  14«',8)  de  for- 
miate  d*élhyle.  I/opération  est  pénible  et  donne,  comme  on  va  le 
voir,  de  très  faibles  rendements.  L'attaque  au  carbure  par  le 
sodium  se  fait  très  lentement,  et  il  est  nécessaire  de  chauffer  pen- 
dant 2  heures  au  moins  à  reflux,  sous  peine  de  laisser  inattaquée 
une  portion  non  négligeable  de  métal.  De  même,  le  carbure  sodé 
ne  se  dii^sout  que  fort  mal  dans  le  formiate  d'éthyie,  et,  à  la  fln,  il 
est  impossible  do  décanter  exactement  la  liqueur,  pour  la  séparer 
(lu  sodium  resté  intact.  L'opération  se  termine,  comme  dans  les 
eus  précédents,  par  le  traitement  à  l'acide  acétique  puis  &  l'eau. 

A  la  rectification,  on  récupère  environ  18  gr.  de  carbure,  et  ou 
recueille  2  à  8  gr.  seulement  d'aldéhyde  acétylénique  passant, 
dans  une  deuxième  distillation,  à  90-92^  sous  13  mm.  Nous  n'avions 
pas  encore  préparé  cet  aldéhyde,  qui  est  par  conséquent  nouveau; 
sa  densité  à  0^  est  0,909  (subst.,  0,2577;  H«0,  0,2430;  C0«,  0,7316; 
n,  10,48;  C,  77,43  —  calculé,  H,  10,15;  C,  78,25). 

Le  corps  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  possédant  une 
odeur  forte  d'aldéhyde  de  la  série  grasse,  qui  est  légèrement 
piquante.  Il  s'altère  rapidement  en  brunissant  à  l'air.  Il  s'unit 
iminédiatement  aux  bisulfites  alcalins,  colore  en  rouge  violet  le 
bisulfite  (le  rosaniline,  et  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

(éOndensation  des  rarbures  acétylôniques  avec  téther  ortbofor- 
mique.  Synthèse  dCacctals  d^aldébydos  acétylôniques, 

M.  lotsitch  (1)  a  proposé  do  substituer  aux  carbures  sodés,  dans 

il)  ifouro»  Soc,  phys.  ebim*  H.,  1(04» 
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notre  méthode  de  synthèse  des  aldéhydes  acélyléniques,  \tfs  car- 
bures halogéno-acétyléno-magnésiens  R-C=CMgX.  qu'il  a  deoo'i- 
verts  récemment  en  faisant  réagir  les  dérivés  magnésiens  onii- 
naires  (non  acélyléniques)  de  M.  Grignard  sur  les  carbures  8cêt\- 
léniques  R-C=GH.  Le  savant  auteur  russe  est  sobre  de  détai.-. 
inexpérience  dans  sa  très  courte  Note,  et  nous  avons  dû  cberctu,  r 
nous-mêmes  les  conditions  favorables.  Disons  de  suite  que  u^^ 
essais  ont  été  jusqu'ici  peu  encourageants;  nous  les  avons  mom^r.- 
tanément  abandonnés.  —  Dans  un  ordre  d'idée  similaire,  nou- 
devons  mentionner  néanmoins  qu'en  faisant  réagir,  à  la  temp»*- 
rature  de  — 50**,  le  formiate  d'éthyle  sur  des  carbures  h^b- 
géno-organo-magnésiens  ordinaires  (non  acétyléniques)  RMgX, 
MM.  L.  Gattermann  et  F.  Maffezzoli  ont  pu  obtenir  des  aldéhj.îe? 
R-CHO  en  quantités  notables  (1). 

M.  Bodroux  (2)  d'une  part,  et  M.  Tschitschibabin  (3),  de  l'autre, 
viennent  de  montrer,  presque  simultanément,  que  Téther  orlh> 
formique  HC(OG*H5)3  agissait  sur  les  carbures  halogéno-organ:- 
magnésiens  ordinaires  (non  acétyléniques)  R«MgX  en  donnant  de^ 
acétals.  Ici,  comme  avec  le  formiate  d'éthyle,  c'est  encore,  t:i 
définitive,  une  molécule  d'alcool  qui  s'élimine  entre  Télher  et  :i 
carbure,  ei  la  réaction  est  analogue,  au  fond,  à  la  précédente  : 

H-H  +  OC2IP-CH(OC2H5)2  =z  C2H50H  +  R-CH(OC2H^;-', 

Hydro-  Ehter  orihoformiqac-  Alcool.  Acétal  d'aldéhyde, 

carbare. 

Nous  avons  reconnu  que  cette  réaction  s'appliquait  de  la  fa<  o:. 
la- plus  heureuse  à  la  préparation  d'acétals  d'aldéhydes  acôlu»- 
niques  R-C=G-CH(OG*H*j*.  Voici  brièvement  exposé,  notre  mol.' 
opératoire  général  : 

On  chauffe  à  reflux,  en  solution  éthérée,  un  mélange  de  bro- 
mure d'élhylmagnésium  ou  d'iodure  de  méthylmagnésium  ^1  uiuî.- 
avec  l'hydrocarbure  acélylénique  (1  mol.).  Après  24  heures  d'clmi- 
lition,  le  dégagement  gazeux  (éthane  ou  méthane)  ayant  coœj>li'te- 
menl  cessé,  on  ajoute  un  léger  excès  d'éther  orthoformique  '  1  nul. 
4-1/5  environ),  et  on  chauffe  de  nouveau  à  reflux  pendu:. t 
24  heures.  Finalement,  on  traite  le  mélange  refroidi  j>ar  Venu 
glacée,  et  on  dissout  la  magnésie,  avec  précaution,  par  aihitUvu 
de  la  quantité  exactement  nécessaire  d'acide  acétique;  l'acéici: 
passe  dans  la  couche  éthérée,  d'où,  après  dessiccation  sur  le  sui- 

(1)  D.  ch.  G.,  l.  36,  p.  4512. 

{i)  Comptes  rend  us  t  1904. 

{'S)  Z>.  ch.  G.,  l.  37,  p.  186-188. 
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tate  de  soude  anhydre,  on  le  retire  par  distillation.  Les  rende- 
ments moyens  sont  voisins  de  75  0/0. 

Acétal  amylpropioUqiie  C8H"-C=C-CH(0C«H»)«.  —  A  une 
solulion  d*iodure  de  méthyl magnésium  GH^Mgl  préparée  avec 
2'%  4  de  magnésium,  18  gr.  d'iodure  de  méthyle,  et  50  ce.  d*éther 
anhydre,  on  ajoute  iS  gr.  (théorique  Q^'^G)  d*œnanthylidène 
C^H^^-CsCH,  et  on  porte  le  mélange  à  Tébullition,  dans  un  appa- 
reil disposé  à  reflux.  Le  dégagement  de  méthane  est  lent;  après 
24  heures,  il  a  complètement  cessé.  On  introduit  alors  dans  le 
mélange  18  gr.  d*éther  orthoformique  (théorique  14'%  8)  et  on 
chauiTe  de  nouveau  à  reflux  pendant  24  heures.  Le  contenu  flnal 
du  ballon,  coloré  en  jaune  brun,  comprend  deux  couches,  dont 
Tinférieure  est  très  visqueuse.  On  traite  le  tout,  après  refroidisse- 
ment complet,  par  un  excès  d*eau  glacée;  on  ajoute  peu  à  peu, 
avec  précaution  et  en  agitant  sans  cesse,  6  gr.  diacide  acétique, 
destiné  à  dissoudre  la  magnésie  mise  en  liberté  ;  on  décante  la 
couche  éthérée,  on  la  lave  successivement  au  bi-carbonate  de 
potasse  et  à  Teau  pure,  on  la  dessèche  sur  du  sulfate  de  soude 
anhydre,  on  évapore  Téther  au  bain-marie,  et  on  soumet  le  résidu 
à  la  rectification. 

On  récupère  ainsi  une  certaine  quantité  d*hydrocarbure  et  on 
recueille,  à  118-125**  sous  20  mm.,  13  gr.  d'acétal  sensiblement 
pur,  lequel,  dans  une  deuxième  distillation,  passe  tout  entier  à 
HO""  BOUS  11  mm. 

La  densité  D/^^  de  ce  composé  est  0.881.  Il  a  pour  indice  de  ré- 
fraction, à  15^,1,488.  C'est  une  huile  incolore,  à  odeur  faiblement 
aromatique  (Subst.,  0«%  2456;  H«0,  0",2i80;  C0«,  0«'65,10  ;  H, 
11.22;  G,  72.80.  —  cale.  :  H,  11.11;  G,  72.72). 

Acvtal  hexylpvopioUque  G«H««CeG-CH(OG«H»)«.  —  On  met 
on  œuvre  2»%1  de  magnésium,  14  gr.  do  bromure  d'éthyle,  50  gr. 
(riHhoranhydre,12gr.  (Théorie  11  gr.)decaprylidèneC«H*Kî=GH(l) 
et  18  gr.  (Théorie  14»',8)  dïuher  orthoformique.  L'opération  est 
calqu(*e  sur  la  précédente  ;  ou  emploie  pareillement,  après  le  trai- 
tement par  Teau,  6  gr.  d'acide  acétique.  On  obtient  12  gr.  d'acétal 
passant,  à  la  deuxième  distillation,  à  127<*sous  12  mm. 

(Vest  une  huilo  incolore,  légèrement  aromatique  ;  h\^  =  0,879; 
son  indice  de  réfraction  à  12*  est  1,411  (Subst.,  0»'2576;  H«0, 
0.»'2«73  ;  C()«.  0»'6943;  H,  11,54  ;  G,  73.51  —  cale.  :  H.  11.82  ; 
C,  73.:)K). 

il)  Lp  carhuro  employa  était  sensiblement  pur.  Il  provenait  de  la  décompo- 
hilion  par  l'eau  de  «on  df^rivè  sodt^. 
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Acélal phénylpropioUque  C«H»-C=C-CH(OG«H«).— On  emploi- 
28^ 4  de  magnésium,  18  gr.  d'iodure  de  méthyle,  50  ce.  d'éilur 
dDsolu,  12  gr.  de  phénylacétylène  (Théorie  10«f%2),et  iSgr.  d'éliir^r 
de  Kay,  en  opérant  comme  précédemment.  On  ajonte  de  méiiiL'. 
après  le  traitement  par  Teau,  6  gr.  d'acide  acétique. 

On  obtient  14  gr.  d'acétal  passant,  à  la  première  distillation,  a 
152-154^  sous  18  mm,,  et,  à  la  seconde,  à  144-145»  sous  14  mm. 

Ce  composé  avait  déjà  été  préparé  par  M.  L.  Claisea  avec  *lf 
bons  rendements  en  partant  de  l'aldéhyde  cinnamique  (1).  Noii> 
avons  trouvé  pour  sa  densitéDj*  =0,995.  Son  indice  de  réfraction  à 
14°  est  1,521. 

Hydrolyse  des  acétals  acétyléniques.  Préparation  des  aldèJjy 
des.  —  Les  acétals  acétyléniques  R-C=C-CH(0C*H5j*  peu\eijt 
être  hydrolyses  par  les  acides  étendus,  avec  formation  des  aide- 
hydes  correspondants  R-C=C-CHO.  Les  rendements  moyens  sonî 
de  70  0/0.  Si  oq  se  rappelle  que  les  acélalsont  eux-mêmes  été  oL- 
tenus  avec  des  rendements  voisins  de  75  0/0,  on  voit  que  Ton  >•• 
trouve  en  possession  d'une  méthode  relativement  avantageuse  «ii- 
préparation  des  aldéhydes  acétyléniques. 

Nous  préférons  toutefois,  pour  préparer  Taldéhyde  phénylpi'> 
piolique,  la  réaction  du  formiate  d'éthyle  sur  le  carbure  sodé,  avet 
traitement  ultérieur  à  Tacide  acétique.  Elle  est  plus  simple,  piu? 
rapide  et  plus  économique. 

Aldéhyde  amylpvopioliqae  C^H^CsO-CHO.  —  On  chauffe  pen- 
dant 5  heures,  au  bain-marie  bouillant,  15  gr.  d'acotal  oorres[>on- 
dant  avec  100  gr.  d'eau  et  2  gr.  d'acide  sulfurique.  Le  mélange^  ><» 
colore  en  jaune  brun  plus  ou  moins  foncé.  Après  refroidissemenr, 
on  agite  le  toutàTéther,  on  lave  la  solution  éthérée  au  bicarboiiMU' 
de  potasse,  on  la  sèche  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  on  éva- 
pore l'éther,  et  on  distille  le  résidu  dans  le  vide.  On  obtient  6«'.C»i 
d'aldéhyde  brut,  passant,  à  la  première  distillation,  à  78-84**  sou- 
15  rpm. 

Aldéhyde  bexyîpropiohque  G6H*a-C=C-CH0.  —  L'hjdroIvM? 
de  l'acétal  hexylpropiolique  est  plus  difficile  que  celle  du  pr^  e- 
dent.  Nous  avons  été  obligés,  pour  la  réaliser  complètement,  dt 
mettre  en  œuvre  de  l'acide  sulfurique  plus  concentré,  et  de 
chauffer  le  mélange  à  reflux  au  bain  d'huile.  Pour  11  gr.  d'acél.^l. 
on  a  employé  100  gr.  d'eau  et  4  gr.  d'acide  sulfurique;  la  chauiTe 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1015-1021. 
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a  duré  4  heures.  On  a  obtenu  4'', 50  d*aldéhyde,  passant  fa  la 
première  distillation,  à  90-95*  sous  14  mm  (presque  tout  à  90-92^). 

Aldéhyde phènylpropioliqué  CSHS-C^C-CHO.  —  15f^  5  d*acétal, 
chauffés  pendant  3  heures  à  reflux,  au  bain  d*huile,  avec  100  gr. 
d*eau  et  2gr.  d'acide  sulfurique,  ont  donné  7»%5  d'aldéhyde  distil- 
lant à  115-117"  sous  17  mm. 


N*"  258.  —  Aldéhydes  acôtylôniques.  Action  de  Thy^roxyU- 
mine;  isozazols;  par  MM.  Cb.  MOUREU  et  R.  DELANGE. 


Il  résulte  des  recherches  de  MM.  Gh.  Moureu  et  M.  Brachin  (1) 
que  les  acétones  acétyléniques  fournissent  directement,  sous  Tin- 
fluence  de  Thydroxylamine,  des  isoxa^ols,  par  isomérisation  immé- 
diate des  oximes  initialement  formées  : 


R-CsC-C-IV 


CH 


R-CziC-CO-K' 


Aeélotte  aeétyléoiqot. 


N 

I 
01! 

Osimi  icétjriéhiqut. 


-V 


C-R' 


R-a      .N 

o 

Isoiaiol. 


Nous  avons  soumis  h  Faction  du  môme  réactif  nos  aldéhydes 
acétyléniques.  Les  résultats  ont  été  semblables,  et  nous  avons  éga- 
lement obtenu  des  isoxazols  avec  d'excellents  rendements.  La 
nature  cyclique  de  ces  composés  a  été  établie  par  leur  résistance 
il  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  qui,  comme  on  sait,  dédouble 
au  contraire  facilement  les  oximes  en  régénérant  l'hydroxylamine. 

Les  schémas  suivants  rendent  compte  de  leur  formation  : 


R-r.=C-CH 


en 


en 


R-CnC-ClU)      ->- 


Aldébnia 
acétyl^nique. 


N 

I 
OH 

Oiint 
•cétylénique. 


->- 


R-C'      ''N 

0 
Iftoiaxol. 


^'Amylisoxnzoï 


CH 


C^i^'-C 


T — 3r 


I 

5       * 

O 


CH 


N 


fi)  Buîl.  Soc.  chim.,  .V  «Me,  l.  31,  p.  .14.1. 
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Ce  produit  s'obtieot  en  partant  de  Taldébyde  aniylpropioli<rj 
G»H««-C  =  C-CHO.  On  chauffe  à  reHux,  pendant  5  heures,  6 
d*aldéhyde  avec 40  ce.  d'alcool  à  60°,5gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxv 
lamine,  et  8  gr.  d'acétate  de  soude  fondu.  Après  refroidissemf^nL 
on  étend  d'eau  le  contenu  du  ballon,  on  agite  le  tout  avec  de  l'éther. 
on  lave  la  solution  éthérée  à  Teau  jusqu'à  réaction  neutre,  oc  U 
sèche  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  et  on  distille.  On  reoueih^ 
5  gr.  de  produit  passant,  à  la  deuxième  distillation,  à  87*-87*..'i 
sous  14  mm. 

C'est  une  huile  incolore,  à  odeur  aromatique  forte,  surtout  n 
chaud;  0^=0,954  (Subst.  0,1880;  H«0,  0,1640;  G0«,  0,47;]i . 
H,  9.69;  C,  68.63  —  Cale.  H,  9.85;  C,  69.06). 

5'Hexylisoxazol 
CH- — ^CH 

4         «I 


C6H13.C 


5       2 

\i/ 
O 


Le  point  de  départ  est  ici  l'aldéhyde  hexyl-propioliqu- 
C«H«3-G=C-CH0.  On  opère  comme  dans  le  cas  précédent. 

On  a  mis  en  œuvre  5^',5  d'aldéhyde,  40  ce  d'alcool  à  60**,  5  ^t. 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  et  8  gr.  d'acétate  de  soude.  Ou 
isole  à  102-105**  sous  17  mm.  5  gr.  d'une  huile  incolore,  qui  pas?-. 
tout  entière,  dans  une  deuxième  distillation,  à  103- lOi*  son- 
15  mm. 

Le  produit  possède,  comme  le  précédent,  une  odeur  aromatiqîtf'. 
qui  s'exalte  notablementpar  la  chaleur  ;D2  =0,943  (Subst.  0,:^iSi: 
H«0,  0,2030;  C0«,  0,5640  ;  H,  10.33  ;  C.  70.49  —  Cale.  :  H,  9->>l  : 
C,  70.58).  (Subst.,  0,1975;  azote  humide,  16,8;  t.  18»;  H,  760  mm.. 
N,  9.78  —  Cale.  :  9.15). 

5-PhényUsoxazol 
CH^p — J.CH 


C6H5-G 


2 

O 


N 


On  met  en  œuvre,  à  chaud,  7  gr.  d'aldéhyde  phénylpropioliqut* 
C«H»-C=C-CHO,  40  ce.  d'alcool  à  60%  5»',50  de  dilorhydratt^ 
d'hydroxylamine,  et  8  gr.  d'acétate  de  soude  fondu.  Le  contei.'j 
dti  ballon,  et  principalement  l'huile  surnageante,  se  colore  ra[n- 
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dément  en  rouge  fuchsine.  Après  avoir  étendu  d*eau,  on  agite  à 
réther,  et  on  termine  comme  précédemment.  On  recueille  6  gr. 
de  produit  passant  à  131''  sous  17  mm.  et  à  251-256''  (corr.)  sous 
la  pression  normale. 

C'est  une  huile  sensiblement  incolore  quand  elle  vient  d'être 
distillée,  mais  qui  peu  à  peu  prend  à  Tair  une  couleur  rouge 
grenadine.  Elle  cristallise  lentement  à  la  température  du  labora- 
toire, en  longues  et  belles  aiguilles,  qui  fondefiit  à  18-22''. 

M.  L.  Claisen  (1)  a  pu  isoler  Toxime  pliénylpropiolique,  et  a 
constaté  que,  sous  Faction  d'une  goutte  d'alcali,  elle  se  transfor- 
mait instantanément  en  phénylisoxazol.  L'aldéhyde  propiolique 
HChC-CHO,  au  contraire,  lui  a  fourni  directement  l'isoxazol  sim- 
ple G3H3N0. 

N"  259.  —  Aldéhydes  acMyléniqaes.  Action  de  la  semi-carba- 
zide  ;  par  MM.  CH.  MOUREU  et  R.  DELAN6E. 

Nous  avons  montré  dernièrement  que  le  benzoyloenanthylidène 
C»H*«-G=C-CO-C«H»,  traité  à  chaud  par  le  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide  et  l'acétate  de  soude,  en  solution  hydroalcoolique, 
fournit,  à  côlé  d'une  certaine  dose  d'hydrazodicarbonamide 
H«NC()-NH-NH-C()Nïl«,  un  composé  cyclique,  le  3-phényl-5- 
amylpyrazol  C*H*i(i**H<M(C*H»)N*,  ce  dernier  corps  étant  le  même 
({ue  celui  qui  prend  naissance  quand  on  remplace  dans  Topération 
la  somi-cnrbazide  par  Thydrazine.  MM.  Ch.  Moureu  et  M.  Brachin  (S) 
ont  établi,  depuis  lors,  que  l'action  de  Thydrazine  sur  les  acétones 
acétyléniques  conduisait  constamment  à  des  pyrazols. 

Tout  récemment,  M.  L.  Claisen,  par  une  réaction  analogue,  a 
transformé  l'aldéhyde  propiolique  HC=C-CHO  en  pyrazol  simple 
C»H*N«. 

Nous  avons,  de  notre  côté,  vainement  essayé  d'obtenir  l'amyl- 
pyrazol  en  faisant  réagir  sur  l'aldéhyde  amylpropiolique  le  sulfate 
d'hydrazine  en  présence  d'acétate  do  soude.  H^Jy  d'aldéhyde  nous 
ont  ainsi  fourni  2'%7  d'un  mélange  huileux,  bouillantde  120  à  140'' 
sous  10  mm.,  et  d'où  il  nous  a  été  impossible  d'isoler  aucun 
produit  pur. 

Par  contre,  l'action  de  la  semi-carbazide  sur  nos  aldéhydes 
acétyléniques  nous  a  fourni  des  produits  définis.  Ces  composés 


il,  /;.  cit.  n.,  l'.KH. 

(il  Ann.  Chim,  Phya.,  février  190â. 

^3)  Uuii,  Soo,  chim,.  ti*  Hoirie,  1904,  t.  31.  p.  17D. 
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possèdent  la   composition   des  semi-carbazones  correspondanlr* 
R-ChC-CH^N-NH-CONH». 

Mais,  comme  ils  ne  régénèrent  ni  semi-carbazide,  ni  hydra/ine 
quand  on  les  chauffe  au  bain-marie  avec  de  l'acide  chiorhydrique 
(1  p.  d'acide  concentré,  2  à  6  p.  d'eau),  il  est  difficile  de  lescoDM- 
dérer  comme  des  semi-carbazones,  et  il  est  vraisemblable  que  leur 
structure  est  cyclique.  Dans  cette  hypothèse,  ils  seraient  représeni»^ 
par  la  formule  de  constitution  générale  suivante  : 


GH. 


CH 


N 


i 


0NH2 

Action  ae  la  semi-carbazide  sur  T aldéhyde  amylpropiolit/n- 
G'>H«*-C=C-CHO.  —  On  met  en  présence  3  gr.  d'aldéhyde,  iooo 
d'alcool  à  60°,  4  gr.  de  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  4  ^rr 
d'acétate  de  soude  fpndu.  La  liqueur,  plaire  au  début,  laisse  (iéi»o5fr 
lentement  des  cristaux  blancs.  Au  bout  de  48  heures,  on  essore  It- 
dépôt  cristallin,  on  le  lave  avec  un  peu  d'eau,  et  on  le  fait  récris^ 
talliser  dans  20  ce.  d'alcool  à  60*».  On  obtient  ainsi  8  gr.  de  produit 
pur.  Ce  sont,  examinés  au  microscope,  de  grosses  tables  as^^/ 
irrégulières.  Le  point  de  fusion,  au  bloc  Maquenne  est  situé  à  0</. 
Chauffé  progressivement  en  lube  capillaire,  au  bain  d'acide  sulf'i- 
rique,  le  produit  se  ramollit  bien  avant  cette  température,  indi;»' 
visible  d'altération  (Subst.,  0,2020;  H«0,  0,1452;  C0«,  0,4i:ii»: 
H,  7.99; G,  60.20  —  cale.  H,  8.28; G,  59.66)  (Subst.,  0.i389;  Axul. 
humide  2V%b  ;  t.  15°  ;  H,  764  mm.  ;  N,  28,19  —  cale.  N,  28.20... 

Action  de  la  semi-carbazide  sur  Taîdébyae  hexylpropioÈiqui 
G«H*3^C=G-GH0.  —  Pour  i^fiQ  d'aldéhyde,  on  a  employé  8  oc. 
d'alcool  à  60°,  2  gr.  de  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  2  gr. 
d'acétate  de  soude.  Le  produit  qui  se  dépose,  recueilli  apr(*> 
48  heures,  est  essoré,  lavé  à  Teau,  et  purifié  par  cristallisation  dan> 
6  ce.  d'alcool  à  60°.  Ge  sont  des  tablettes  microscopiques,  qui  fon- 
dent, au  bloc  Maquenne,  à  78-79°.  Ghaufféen  tube  capillaire  aubaiu 
d'acide  sulfurjque,  le  produit  se  comporte  conime  le  précédent 
(Subst.,  0,3026  ;  H«0,  0,2210  ;  GO^,  0,6801  ;  H.  841  ;  G,  61 .2^  — 
cale,  H,  8.71  ;  G,  61.58)  (Subst.,  0,1672  ;  Azote  humide  30=%4;  H. 
762  mm.  ;  t.  18°  ;  N,  21.45  —  cale.  N,  21.52). 

Action  de  la  semi-carbazide  sur  F  aldéhyde  phényjpropioliq::*' 
C6Hs-G=C-GH0.  —  3*%50  d'aldéhyde  on  été  mis  en  préseueo  de 
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4  gr.  de  chlorhydrate  de  semi-carbazide,  6  gr.  d'acétate  de  soude, 
et  40  ce.  d*alcooIà  75  0/0  ;  on  recueille  les  cristaux  qui  se  déposent 
après  48  heures,  on  les  lave  à  Teau,  et  on  les  fait  recristalliser  dans 
15  ce.  d'alcool  à  95".  Ce  sont  de  petits  bâtonnets  légers,  qui  fondent 
au  bloc  à  137-138*.  Chauffé  lentement  en  tube  capillaire  au  bain 
d'acide  sulfurique,  le  produit  s'altère  visiblement  dès  la  température 
de  125*  (Subst.,  0,2262;  H«0,  0,1006;  C0«,  0,5251  ;  H,  4,94  ;  C, 
68.81  —  cale.  H,  4.81  ;  C,  64.17)  f Subst.,  0,1646:  Azote  humide, 
31*%  1  ;  t.  IS*»  ;  H,  7r)6  mm.  ;  N.  22.22  —  cale,  N,  22.46). 

N""  260.  —  Tétrahydrure  et  octohydrure  d'anthracène  ; 

par  H.  Marcel  GODCHOT 

Parmi  les  hydrures  d'anthracène  que  Ton  a  décrits  jusqu'ici,  le 
dihydrure  (1),  un  hexahydrure  (1),  un  décahydrure  (2),  et  le  per- 
hydrure  (2),  le  premier  seul  a  pu  être  étudié  d'une  manière  tant  soit 
peu  approfondie.  Sauf  Iq  dihydrure,  ils  ont  été  préparés  en  hydro- 
génant  ranthracène,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phos- 
phore, par  un  procédé  très  général,  mais  d'application  laborieuse. 
La  méthode  féconde  d'hydrogénation  de  MM.  Sabatier  et  Sonde- 
rens  |^3)  m'a  permis  d'obtenir,  en  quantité  notable,  différents  hy- 
drures d'anthracène  et  d'en  préparer  de  nombreux  dérivés.  D'une 
faron  générale,  ces  composés  diffèrent  des  composés  anthracé* 
niques  correspondants  ;  les  diflérences  de  propriétés  physiques 
sont  particulièrement  accentuées. 

Le  modo  d'obtention  de  ces  hydrures  consiste  h  entraîner  la 
vapeur  d'anthracène  par  un  courant  d'hydrogène  sur  le  nickel  ré- 
(li:il  (le  son  oxyde  à  basse  température.  La  quantité  d'hydrogène 
(ixée  dépend  des  proportions  de  Tanthracène  et  de  l'hydrogène, 
ainsi  (jue  de  la  température.  Dans  les  composés  d'hydrogénation 
formés,  j'ai  pu  isoler,  tout  d'abord,  deux  nouveaux  hydrures,  un 
tétrahydrure  et  un  octohydrure. 

I,e  tétrahydrure  danthrHCt^ne,  C**H**,  s'obtient  surtout  en  opé- 
rant au  voisinage  de  250*.  Dans  ces  conditions,  le  gaz  passant 
bulle  à  bulle,  le  tétrahydrure  domine  de  beaucoup  dans  le  produit. 
Des  cristallisations  répétécis  dans  l'alcool  le  fournissent  à  l'état  de 
pureté.  L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 
0«',3î49de  substance  ont  donné:  0'',2220  d'H«0  et  l*f',0445  de 


tl    Gn.«;nK  et  iJEDRitMANN,  Licb»  Ann.  Ch.,  Rup,  7,  1870,  p.  âG5  et  tli. 

.il  Lt  r.KH,  D.  rJi.  (;.,  18H1»,  l.  %i,  p.  2r>10. 

l3)  Samatikh  et  Ienui.hkim,  Comptes  rvmius^  t.  130  ot  t.  131. 
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Co*  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  la  formule  C**H«*  :  H.  7>i9 
C,  92.31  —  trouvé  :  H,  7.88  ;  G,  92.01. 

Cet  hydrure  cristallise  sous  forme  de  tablettes  incolores,  fouda?/. 
à  89"^,  sublimables  à  une  température  un  peu  plus  élevée.  Il  dis- 
tille à  la  pression  ordinaire  sans  décomposition  entre  309-31:* 
(non  corrig.).  Il  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  à  chaud  d;i:<*' 
l'alcool  et  Tacide  acétique  ;  son  meilleur  dissolvant  est  le  benzr^ie 
bouillante  ;  les  dissolutions  présentent  une  superbe  fluoresivr  ;< 
bleue.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  difficilement.  Il  donne  une  col- 
ration  rouge  avec  l'acide  picrique.  Il  perd  aisément  4  H  dans  •!  - 
verses  réactions,  où  il  donne  des  dérivés  anthracéniques  :  \ru 
exemple,  l'oxydation  par  l'acide  chromique  en  liqueur  acétique  \t 
transforme  en  anthraquinone,  c'est-à-dire  dans  le  produit  d'ox>  - 
dation  de   l'anthracène  ;  de  même  sous  l'action  du  chlore  ou  <. 
brome,  il  perd  HCl  ou  HBr  et  donne  le  dichloranthrac^ne  7  ou  î 
dibromanthracène  y  que  fournit  Tanthracène  dans  les  mêmes  cir- 
constances. Il  se  conduit  ainsi  comme  le  dihydrure  d^anthracèi: 

Lociohydrure  cTauthracèney  C**H*®,  est  plus  intéressant  ;  j»l 
stable  que  le  précédent,  il  donne  de  nombreux  dérivés  hydr 
anthracéniques.  Ce  nouvel  hydrure  se  prépare  comme  le  tCir 
hydrure,  mais  en  opérant  à  200"*;  avec  un  courant  gazeux  leni, 
on  n'obtient  ainsi  que  ce  seul  hydrure.  On  le  prépare  encore  t^u 
hydrogénant  l'anthraquinone  à  250°  ou  le  tétrahydrure  à  !!> 
Après  purification  par  des  cristallisations  dans  l'alcool,  il  m'a  don  .•- 
à  Tanalyse  les  nombres  suivants  :  (1)  0»',2543  de  substance  0:.* 
donné  :  0«f%2235  d'H«0  et  0»^8379  de  C0«  ;  (II)  0«%2686  de  suL^- 
tanceonl  donné  :  0<f',2351  d'H«Oet  0«f',8865  de  C0«  —  d'où  vn 
centièmes,  calculé  pour  la  formule  C**H«8  :  H,  9.68  ;  C,  90.3:2  - 
trouvé  :  (I)  H,  9.76  ;  C,  89.89;  (II)  H,  9.72;  C.  90.00. 

L'octohydrure  d'anthracène  cristallise  en  petites  tablettes  itJOL>- 
lores  et  transparentes,  fusibles  à  71'',  sublimables  au-dessus  d" 
leur  point  de  fusion.  Il  distille  sans  décomposition,  souslapressia. 
ordinaire,  entre  292-295°  (non  corr.).  L'eau  ne  le  dissout  pas  ;  m- 
meilleurs  dissolvants,  à  chaud,  sont  l'alcool,  l'acide  acétique,  ^« 
benzine  et  ses  homologues.  Abandonné  à  l'air,  il  se  colore  léirîrt- 
ment  en  rose.  Les  cristaux  ne  sont  pas  fluorescents,  mais  les  scû;;- 
tiens  présentent  une  fluorescence  verte  caractéristique. 

La  vapeur  d'eau  l'entraîne  difficilement.  Il  se  combine  à  l'sii  v 
picrique  pour  donner  un  picrate,  cristallisé  en  petites  aiguiilt»-, 
jaune  orangé,  fondant  vers  80",  avec  décomposition  ;  Cf  (t* 
combinaison  picrique  répond  à  une  formule  assez  particulir.v  : 
2G«*H*8.G«H«(OH)(NO«)s.  (I)  0»%1612  de  substance  ont  donne 
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10 ce.  d'azote  mesurés  à  20*,5  sous  743  mm.;  (II)  0«%1622  de 
substance  ont  donné  :  10  ce.  d'azote  mesurés  à  20*  sous  740  mm. — 
d*ou,  eu  centièmes,  cale,  pour  la  formule  2C«*H*8.C«H«^OH)(NOV: 
N,  6.98  —  trouvé  (i;  N,  7.05;  (II)  N,  6.99. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  facilement  sur  cet  octohydrure, 
dès  la  température  ordinaire,  en  donnant  des  produits  de  substi- 
tution, formés  tantdt  avec  perte  partielle  d*hydrogène,  tantôt 
sans  perte  ;  avec  le  brome,  par  exemple,  on  obtient,  dans  le  pre- 
mier cas,  un  hexahydrure  d*anthracène  dibromé,  et,  dans  le  second, 
un  octohydrure  dibromé  avec  un  octohydrure  monobromé.  Ces 
produits  se  forment  simultanément  quand  on  dissout  une 
molécule  de  carbure,  soit  dans  le  sulfure  de  carbone,  soit  dans 
Tacide  acétique,  et  qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  deux  molécules  de 
brome;  après  élimination  du  dissolvant,  on  obtient  une  masse  hui- 
leuse qui,  lavée  à  la  soude  diluée,  puis  à  Teau,  est  reprise  par 
Téther  acétique  chaud.  —  Des  cristallisations  fractionnées  permet- 
tent d'isoler  assez  facilement  les  trois  composés  bromes  précités. 

Loctobydmre  danthvacène  dibromé^  G**H*«Br*,  qui  est  le 
moins  soluble,  domine  en  quantité.  Il  m'a  donné  à  Tanalyse  les 
résultats  suivants  :  0«'2345  de  substance  ont  donné  :  0'',1029 
d'H«0  et  0»'4198deCO«;0«%2287de  substance  ont  donné  :0«%2i85 
d'AgBr  —  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  C**H**Br*  :  H,  4.65; 
C.  48.88  ;  Br,  46.51  —  trouvé  :  H,  4,88;  G,  48.75  ;  Br,  46.67,  — 
Ce  composé  cristalline  en  grandes  aiguilles  incolores,  fondant  sans 
décomposition  à  194*  (corr.).  Il  se  dissout  facilement  à  chaud  dans 
l'otlior  acétique,  le  benzène,  le  chloroforme,  difficilement  dans 
Talcool  et  Tacide  acétique.  Il  ne  forme  point  de  combinaison  pi- 
crique.  Très  stable,  il  ne  cède  pas  de  brome  à  la  potasse  aqueuse 
ou  alcoolique  à  250*  ;  la  chaux  le  décompose  au  rouge. 

Vhexabydrure  d'anthvac(*ne  dibromé,  C**H**Br',  est  plus  so- 
luble que  le  précédent  ;  l'analyse  de  ce  produit  purifié  par  cristal- 
lisation dans  réther  acétique,  m'a  fourni  les  nombres  suivants  : 
0»%2172  de  substance  ont  donné  :0«%0807  d'H«0  et  0»',3918  de  C0«  ; 
0«%34Gi  de  substance  ont  donné  :  0»',38U5  d'AgBr  —  d'où,  en 
centièmes,  calculé  pour  C«*H«»Br«  :  H,  4.09;  C,  49.12;  Br,  46.79 
—  trouvé  :  H,  4.12;  C,  49.19;  Br,  46.74.  Il  cristallise  en  très  fines 
aigtiillos,  légèrement  jaunâtres,  fondant  sans  décomposition  à 
162*  (corrig.j.  Ses  solutions  présententent  une  très  belle  fluores- 
cence bleue,  surtout  en  liqueur  acétique.  Il  ne  se  combine  pas  à 
l'acide  picrique  et  ses  réactions  sont,  en  général,  analogues  à 
celles  de  l'octohydrure  dibromé. 

L'oclobydrurc  d*antracèûe  moDobroméf  C'*H^''Br,  est  liquide 
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Sur  les  alliages  de  raluminium  avec  le  magnésium  et 
rantimoine;  Hector  PÉCHEUZ  (C.  /?.,  1. 138,  p.  1606;  20.6.1904). 
—  L'auteur  dit  (jiie,  par  fusion  au  creuset,  il  est  impossible  d'ob- 
tenir un  alliage  d'Al  et  Mg  demeurant  stable  en  présence  de  l'air, 
au-dessous  de  la  teneur  65  0/0  en  aluminium. 

Il  a  obtenu  par  fusion  directe  de  Taluminium  et  de  Tantimoine 
quatre  alliages  bien  définis  :  SbAl«>,  (<„  =  2,736  ;  SbAl^,  c/^  2,700; 
SbA138,  (^^2,662;  SbAl*o,  dz=2,598.  Ces  alliages  sont  gris 
bleuâtre,  quelquefois  sonores,  ont  une  cassure  d'un  grain  assez 
gros,  se  travaillent  assez  difficilement  à  la  lime,  sont  peu  cassants, 
se  plient  assez  bien. 

Ils  sont  inaltérables  à  l'air  à  la  temp.  de  coulée,  ne  décomposent 
pas  Teau  distillée  à  froid;  SbAl***®  décompose  assez  vivement  Teau 
à  10(y*.  Ils  sont  attaqués  par  les  acides  et  la  potasse  à  froid. 

R.    MARQUIS. 

Sur  une  combinaison  cristallisée  d'acétate  et  de  thiosulfate 
de  plomb;  P.  LEHOULT  (C.  H.,  t.  139,  p.  422;  16.8.1904).  —  On 
pn'»pare  ce  composé  en  ajoutant  à  du  thiosulfate  de  Na(l™°'^^J  50"*) 
ohaulTé  à  H0«,  une  sol.  d'acétate  de  plomb  à  50  gr.  par  litre,  puis 
de  Tacide  acétique.  11  se  forme  lentement  dos  aiguilles  du  com- 
poïHî  2S«(PPb,iCH3.(;0«)aFb.  Ce  sel  double  est  trrs  peu  sol.  dans 
Venu  froide,  un  pou  plus  dans  Teau  bouillante.  r.  marquis. 

Formation  du  diméthylisopropylcarbinol  dans  Thydruration 
de  Tacétone;  6.  DENIGÉS  (C.  /^,  1. 138.  p.  1607;  20.6.1904).  — 
L'auteur  a  pu  former,  on  hydrogénant  l'acétone  par  une  méthode 
analogue  à  celle  de  Friedel  et  Silva,  du  diméthylisopropylcarbinol  : 

/(:H\       \  CH\  /(UP 

Le  roiideineiii  est  très  faible  et  ne  dépasse  pas,  en  produit  brut 
3  à  4  0  0  du  sodium  employé.  L'auteur  pense  que  cette  formation 
d'un  alcool  tertiaire,  lors  de  l'hydrogénation  d'une  cétone,  est 
générale.  R.  marquis. 


1344  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS. 

Sur  une  nouvelle  classe  d'éthers-oxydes  ;  Marcel  DESCUDÉ 
C.  /?.,  t.  138,  p.  1703; 27.6.1904).  —L'oxyde  de  raélhyîe  bichloré 

symétrique  0<poap|  réagit  sur  Téthylate  de  sodium  en  donnant 

Véther  dioxyétbyUqae'dimétbylénique  C«HS-0-CH4-0-CH«-0-C«H^ 
liquide  d*une  odeur  élhérée  sol.   dans  10  p.  H*0,  éb.  à  140**, 

d^^  0,90781.  Ce  corps  est  scindé  par  les  acides  en  aldéhyde 
formique  et  alcool,  il  est  inattaqué  par  les  alcalis.  Uétber  dioxy- 
mélbylique-diméthylénique  honi  à  lOe-lOS*",  rfjo^=0»959. 

R.    MARQUIS. 

Sur  une  méthode  de  dédoublement  de  Tacide  lactique  de 
fermentation  en  ses  composants  actifs  sur  la  lumière  pola- 
risée; E.  JUNGFLEISCH  (C.  /?.,  t.  139,  p.  56;  4.7.1904).  —  L'au- 
teur  a  dédoublé  Tac.  lactique  de  fermentation  par  cristallisation 
du  sel  de  quinine.  Si  Ton  dissout  ce  sel  à  chaud  dans  son  poiiis 
d*alcool  à  70  0/0  il  se  dépose  par  refroidissement  des  cristaiix 
aiguillés.  Si  on  abandonne  ceux-ci  au  contact  de  l'eau-mère,  il  se 
forme  des  cristaux  octoédriques  qui  s'accroissent  au  dépens  d«'> 
aiguilles.  Ces  cristaux  octoédriques  sont  le  lactate-(/  de  quinine,  le 
lactate-7  reste  dans  les  eaux-mères.  Le  lactate-d  crist.  avec  lH-0; 
il  est  dimorphe,  il  se  dépose  en  fines  aig.  de  ses  sol.  conc.  et 
chaudes;  en  liqueur  tiède  ou  froide,  aqueuse  ou  alcoolique  il 
donne  des  octaèdres  pseudo-quadratiques  (a  ;  e  =  l  :  1.8103).  Ce 
sel  est  identique  à  celui  que  Ton  peut  préparer  avec  Tac.  lactique 
de  rextrait  de  viande.  r.  marquis. 

L*acide  lactique  droit  et  Tacide  lactique  gauche  ne  se  con- 
duisent pas  semblablement  dans  les  réactions;  E.  JUNG- 
FLEISCH [C,  /?.,  t.  139,  p.  203;  18.7.1904).  —  L'auteur  montre 
que  les  acides  lactiques  d  et  7  se  racémisent  tous  deux  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  (KOH,  Ca(OH)«,  Ba(OH)«),  mais  que  Tac,  / 
éprouve  cette  transformation  beaucoup  plus  facilement  que  le  d 
et  même  dans  des  conditions  où  ce  dernier  est  à  peu  près  inaltéré. 

R.    MARQUIS. 


Le  Gérant  :  PIERRE  AUGER. 


Imp.  Paul  Dupont,  144,  rue  Montmartre.  —  Paris,  S*  Arr*.  —  36.12.1904(0.}. 


